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氧 能源 被 视 为 重要 的 清洁 可 再 生 能 源 ， 受 到 世界 各 国 的 高 度 重 视 ， 相 
关 人 研究 成 为 了 能 源 科学 领域 的 一 个 热点 。 本 书 分 19 R, MAREAREN 
础 知识 、 科 学 与 技术 、 最 新 研究 成 果 和 动态 、 基 本 信息 等 内 容 进行 了 
介绍 。 

第 1 ~2 章 介绍 为 什么 现在 氧 和 氧 能 源 受 到 了 关注 ， 氧 气 是 什么 ， 具 
有 哪些 基本 性 质 ， 983-11 章 介绍 氧气 在 使 用 中 涉及 的 一 些 关 键 环节 ， 如 
氧气 的 制备 、 分 离 、 输 运 、 储 气 (分 子 储 氧 和 原子 或 离子 态 储 氧 ); 第 
12 ~16 章 介绍 氢气 的 使 用 领域 以 及 如 何 使 用 氧 ， 包 括 目 前 最 关心 的 镍 氢 
电池 、 氧 内燃机 及 汽车 、 燃 料 电池 以 及 氧 动 力 汽车 、 加 氨 站 ; 第 17 ~ 18 
章 介 绍 氢气 与 材料 的 关系 以 及 氢气 的 安全 问题 ; 第 19 章 收 集 了 一 些 相关 
数据 。 

本 书 作为 一 本 有 价值 的 氨 与 氨 能 参考 书籍 ， 可 使 读 考 能够 较 全 面 和 深 
入 地 认识 氢气 和 氢 能 。 本 书 读 者 对 象 为 化 工 、 电 子 、 治 金 、 能 源 、 宇 航 、 
交通 等 领域 与 氨 能 源 使 用 和 研究 相关 的 学 生 、 研 究 者 、 工 程 技术 人 员 、 科 
研 管理 人 员 。 
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氧 是 世界 上 最 简单 的 原子 ， 从 毛 这 个 最 简单 的 元 素 可 以 洞察 浩瀚 的 宇宙 ， 围 绕 氨 的 
WAALA, "dU ESEACNOA X wd, DW AAT E, t 0| AZ i RE 
或 突 发 奇想 。 所 在 人 类 科学 史 的 伟大 诗篇 中 扮演 了 主角 ， 是 宇宙 中 最 重要 的 成 分 。 

在 早期 的 科学 理论 和 试验 研究 中 ， 所 始终 是 关注 的 重点 ， 如 大 爆炸 、 化 学 元 素 光 
谱 、 波 尔 模型 、 量 子 力 学 、 质 子 磁 矩 、 核 聚变 、 核 磁 共 振 、 氢 脉 泽 、 玻 色 理 论 、DNA 和 
RNA 的 解析 等 的 认识 都 和 氢 紧 密 相连 。 这 段 时 期 人 类 是 对 氢 好 奇 ， 也 积极 通过 氢 来 认识 
自然 ， 而 今天 人 类 对 氢 重 新 展现 的 热情 更 多 的 则 是 被 动 的 ， 是 被 能 源 资 源 枯竭 和 环境 亚 
化 所 逼迫 的 。 当 今 化 石 燃料 已 日 趋 枯竭 ， 这 直接 威 肋 到 工业 文明 所 取得 的 所 有 成 就 ， 人 
类 期 待 一 种 新 的 清洁 、 可 再 生 能 源 的 诞生 ， 它 能 令 人 类 辛 辛 苦 贡 创建 的 文明 得 以 延续 。 
这 时 人 类 又 想到 了 氨 ， 期 待 当 一 滴 石 油 也 没有 、 当 化 石 燃料 枯竭 的 时 候 ， 氢 能源 能 够 拯 
KAŽ, 

21 世纪 初 美国 经 济 强盛 ,布什 总 统 把 氨 能 源 视 为 是 同时 解决 能 源 资源 危机 和 和 环境 危 
机 的 最 佳 途 径 ， 大 幅度 增加 了 对 氧 能 源 研究 开发 的 投入 ， 此 举 是 要 使 毛 能 源 成 为 美国 经 
济 的 又 一 个 助 推 跨 ， 并 以 此 领导 下 一 次 工业 革命 ， 力 争 确 保 美国 在 能 源 领 域 的 主导 权 。 
然而 研究 进展 并 没有 期 待 的 那么 顺利 ， 奥 巴 马 就 职 后 就 削减 了 氧 能源 开发 投入 ， 一 方面 
是 出 于 技术 上 的 考虑 ， 一 方面 也 是 经 济 状况 所 迫 。 其 实 氢 能 源 既 不 像 布 什 时 代 所 期 待 的 
那样 很 快 就 能 够 来 临 ， 也 不 像 奥 巴 马 所 想象 的 那样 绝望 ， 现 在 人 类 的 智慧 是 可 以 利用 
它 ， 让 它 服务 于 人 类 的 。 如 果 我 们 要 想 对 我 们 后 代 保 证 氧 经 济 是 有 望 实现 的 现实 ， 并 给 
后 代 留 下 一 份 有 价值 的 遗产 的 话 ， 那 么 我 们 就 有 必要 今天 做 出 正确 的 选择 。 

虽然 所 经 济 时 代 没 有 想象 的 那样 迅速 到 来 ， 但 是 氧气 和 氧 能 源 已 经 是 一 个 很 大 的 产 


业 ， 涉 及 到 了 化 工 、 电 子 、 疮 金 、 能 源 、 宇 航 、 交 通 等 很 多 领域 ， 而 且 其 规模 在 不 断 发 
展 ， 会 带 来 更 大 的 经 济 效 益 和 社会 效益 。 

所 与 氧 能 相关 的 研究 亮 争 十 分 激烈 。 目 前 国内 已 经 有 了 一 些 关于 氧 和 氧 能 方面 的 书 
籍 ， 但 往往 仅 涉 及 茶 一 特定 的 领域 ， 需 要 增补 最 新 内 容 。 我 们 希望 编著 一 本 关于 氧 与 氢 
能 的 综合 性 参考 书 ， 涵 盖 毛 能 利用 过 程 中 涉及 的 诸多 科学 技术 问题 ,包括 氧气 的 制备 、 
存储 、 和 运输 、 安 全 以 及 氧 能 的 利用 方式 等 ; 并 对 相关 的 科学 背景 ,包括 毛 的 物理 化 学 性 


质 、 氧 与 物质 的 相互 作用 等 做 了 深入 的 讨论 。 在 编著 过 程 中 ， 我 们 努力 做 到 : 内容 新 ， 
去 除 比较 陈旧 的 内 容 ， 补 充 最 新 的 研究 成 果 以 及 研究 动态 ， 反 映 最 新 的 氧 能 源 相关 知识 
和 信息 ; 内 容 丰富 ， 从 氢 的 能 源 特征 和 研究 普 景 、 氧 气 的 基本 特性 、 制 氧 、 氢 气 分 离 、 
储 氧 、 运 输 、 使 用 、 安 全 等 方面 进行 介绍 ， 基 本 上 包括 了 氢 能 源 相关 的 所 有 领域 ， 通 过 
本 书 能 够 整体 理解 氧气 和 氢 能 源 ; 利用 图 表 等 形式 整理 大 量 的 数据 ， 便 于 阅读 人 员 理解 
和 参考 ; 便于 阅读 理解 ， 写 作 简练 易 懂 。 如 果 本 书 能 够 达到 此 目的 ， 为 广大 的 读者 提供 
有 益 的 信息 的 话 ， 我 们 将 感到 十 分 欣慰 。 
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1.1 世界 经 济 和 能 源 
人 类 的 历史 是 和 能 源 资源 的 消耗 密切 联系 在 一 起 发 展 起 来 的 ， 人 类 的 生活 水 平和 质量 与 
能 源 消耗 密切 相关 。 通 过 考察 个 人 的 能 源 消耗 就 可 以 对 全 球 能 源 消耗 做 一 个 展望 ， 见 表 1-1。 
表 1-1 历史 上 的 人 类 能 源 消耗 中 


的 消 Viel" 
时 ”其 每 人 每 天 的 消耗 








& WW 家 庭 和 商业 工业 和 农业 z 输 | 总 d TOM 
原始 2 2 只 有 食物 
Rr 2 5 木材 取 火 京 者 食物 

原始 农业 4 4 12 动物 耕作 

先进 农业 | 6 | 12 7 1 26 利用 煤炭 
工业 7 32 24 14 TE z& 1L 
TUR 10 66 91 63 230 内 燃 机 、 电 力 














古代 人 类 使 用 木材 为 原料 ， 受 到 森林 生长 的 制约 ， 世 界 人 口 长 期 停留 在 2 ~5 亿 之 间 ， 
公元 1600 年 达到 了 5 亿 。18 世纪 中 时 进 入 产业 音 命 ， 改 为 以 煤 认 为 主 能 源 资 源 ， 生 产 力 水 
平 迅 速 提高 ， 人 们 生活 和 医疗 卫生 水平 也 有 显著 改善 ， 到 1800 年 经 过 200 年 人 口 增长 1 倍 ， 
达到 10 亿 。19 世纪 开始 使 用 石油 ，1900 年 人 口 达到 15 亿 ，20 世纪 石油 取代 煤炭 成 为 了 主 
要 燃料 ， 出 现 了 人 口 爆 炸 的 局 面 ， 世 界 人 口 增长 达到 了 历史 高 峰 , 1999 年 人 口 达到 了 60 亿 ， 
在 100 年 来 人 口 增加 了 约 4 倍 ， 人 口 增长 与 能 源 消 耗 显 示 了 密切 的 相关 性 。 据 联合 国人 口 基 
金 会 公布 的 报告 显示 , 2011 年 世界 人 口 已 达到 70 亿 。 

1. 人 口 增长 

图 1-1 是 世界 人 口 年 增长 和 今后 的 预测 ， 亚 洲 的 人 口 增 加 将 尤为 迅速 。 人 口 发 展 的 另 一 
个 特点 是 ， 各 国 城市 化 趋势 越 来 越 强 ， 如 图 1-2 所 示 。 发 达 国 家 人 均 收 入 达到 2 万 美元 以 
上 上 上， 发展 中 国家 收入 提高 迅速 ， 亚 洲 几 个 国家 和 地 区 家 性 收入 在 5000 ~35000 美元 的 人 口 在 
增长 。 富 裕 阶 屋 ， 尤 其 是 中 产 阶层 人 口 增长 迅速 ， 人 均 消 费 也 在 不 断 增 加 。 

2. 世界 经 济 增长 

第 二 次 世界 大 战 后 世界 经 济 开 始 慢 慢 恢复 ，20 世纪 70 年代 以 后 发 展 迅 速 ， 自 20 世纪 
90 年 代 以 来 ， 世 界 科 学 技术 突飞猛进 ， 在 经 济 全 球 化 和 信息 技术 革命 的 推动 下 ， 以 电子 信 
息 、 生 物 技 术 和 新 材料 为 支柱 的 高 新 技术 取得 了 一 系列 重大 突破 ， 改变 了 世界 的 面貌 ， 推 动 
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图 1-2 世界 和 亚洲 城市 化 率 的 变化 


了 经 济 全 球 化 的 进程 。 

20 世纪 90 年 代 以 来 ， 世 界 经 济 增长 从 1991 年 的 1.5% 提 高 到 2007 年 的 5.2% ， 年 均 增 
速达 到 3.5% 。 其 间 ， 虽 然 受 1997-1998 年 亚洲 金融 危机 和 2000-2001 年 美国 “新 经 济 ” 泡 
沫 破灭 影响 而 出 现下 滑 ， 但 在 1 ~2 年 后 又 恢复 到 年 均 增 速 之 上 ， 总 体 保 持平 稳 增 长 趋势 。 
2008 年 9 月 的 金融 危机 发 生 后 ， 世 界 各 国 经 济 形势 快速 恶化 ， 新 兴国 的 经 济 也 受到 了 很 大 
影响 ， 但 是 和 发 达 国 家 相 比 还 是 有 很 大 的 发 展 。 中 国 、 印 度 、 巴 西 和 俄罗斯 的 年 增长 率 都 超 
过 了 5% ， 与 此 相 比 发 达 国 家 都 是 负增长 。 根 据 以 往 规律 ， 世 界 经 济 仍 将 逐步 回升 到 过 去 多 
年 的 年 均 增长 水 平 。 

图 1-3 是 世界 主要 经 济 国家 的 GDP 年 增长 变化 。 美 国 、 加 拿 大 、 和 德国、 英国 、 法 国 、 
意大利 和 日 本 7 国 ， 总 人 口 占 世界 人 口 的 11% ,但 是 GDP 占 世 界 总 量 的 65% 。 而 世界 其 余 
地 区 ， 人 口 占 世界 的 89% ，GDP 却 仅 占 世 界 的 3$% 。 全 非洲 50 多 个 国家 ，GDP 占 世 界 总 量 
的 比例 为 1% ， 只 相当 于 美国 通用 电气 公司 一 家 的 资产 。 尽 管 各 国有 自己 的 经 济 困难 ， 但 是 
总 体 是 在 增长 ， 中 国 CDP 从 2000 年 起 增长 尤为 迅速 ，2007 年 超过 德国 ，2010 年 超过 日 本 。 
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如 图 1-4 所 示 。 


世界 主要 国家 GDP 增长 / 万 亿美 元 








AFJ GDP 增长 /万 美元 


图 1-4 一些 国家 的 人 均 GDPU* 


经 济 全 球 化 是 全 球 以 市 场 经 济 模式 全 球 化 ， 使 资 ee si 促进 苋 
争 和 带动 经 济 发 展 ， A 吉 构 新 的 国际 分 工 ， 这 种 结果 使 得 世界 经 济 在 相当 长 
is 卖 的 发 展 。 中 国 在 世界 市 场 整 合 a S a 
间 使 人 均 GDP 提高 了 10 倍 ， 贫 困 人 口 减少 5 亿 以 上 。 

3. 世界 钢铁 、 汽 车 、 水 泥 的 生产 

世界 经 济 发 展 以 及 各 国 的 情况 可 以 从 钢铁 、 汽 车 、 水 泥 等 几 种 大 宗 产 品 的 生产 上 更 深入 
地 了 解 。 

(1) 钢铁 生产 

图 1-5 是 2003 年 和 2009 年 世界 主要 国家 和 地 区 的 钢铁 生产 的 对 比 。 世 界 2003 年 钢 的 总 产 
量 是 96716.4 JJ t, 2009 年 钢 的 总 产量 是 1219.7 百 万 t， 其 中 中 国 的 钢 产 量 为 567.8 AJ t, H 
全 世界 的 46.6% 。 

根据 World Steel Association 的 排名 ， 世 界 十 大 钢 广 企业 以 及 2008 年 的 产量 汇总 到 了 
表 12。 从 中 可 以 看 出 十 大 钢 厂 中 有 4 个 是 中 国 钢 厂 。 
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图 1-5 2003 年 和 2009 年 世界 主要 国家 和 地 区 的 钢铁 生产 的 对 比 !57 
































R12 世界 十 大 钢 厂 的 情况 




















排 ”名 公司 名 称 年 钢 产量 / 百 万 t 
第 1 名 阿 塞 洛 - 米 塔 尔 跨国 公司 ArcelorMittal 103.3 
第 2 名 日 本 新 日 铁 Nippon Steel 37.5 
第 3 名 中 国宝 钢 集团 Baosteel Group 35.4 
第 4 名 wp FJ posco 34. 7 
TOIA 中 国 河 北 钢 厂 Hebei Steel Group 33.3 
第 6 名 日 本 钢铁 工程 控股 公司 JFE 33.0 
PTA 中 国武 钢 集 团 Wuhan Steel Group 20] 
第 8 名 印度 塔 塔 钢铁 公司 Tata Steel 24.4 
第 9 名 中 国 江 苏 沙 钢 集 团 Jiangsu Shanggang Group 23.3 
第 10 名 美国 钢铁 公司 U. S. Steel 23.2 








钢铁 行业 制造 过 程 中 材料 加 热 等 的 热源 主要 是 重油 ， 虽 然 原 油价 格 波动 大 ， 通 过 进行 燃 
料 转换 和 实施 节省 能 源 技 术 的 开发 ， 受 到 原油 价格 波动 的 影响 不 大 。 不 过 煤炭 、 铁 矿石 等 原 
材料 受到 原材料 的 影响 很 大 。 发 达 国 家 由 于 钢铁 行业 回 车 用 高 强 钢板 等 高 附加 值 的 制品 转 
移 ， 可 以 将 原料 费 的 增加 转移 到 成 品 中 去 ， 所 以 行业 利润 一 直 持 续 维持 下 来 。 

(2) 汽车 生产 

世界 汽车 制造 商 协会 (OCA) 公布 了 2008 年 世界 52 个 国家 年 汽车 产量 统计 数据 。 受 
金融 危机 影响 , 全 年 全 球 共 生产 汽车 7053 万 辆 ， 比 2007 年 减少 3.7% , 近年 来 首次 出 现 负 增 
长 。 汽 车 产量 超过 100 万 辆 的 17 个 国家 中 , 除 金 砖 中 国 、 印 度 、 巴 西 、 俄 罗斯 国家 及 墨 西 
哥 、 泰 国 、 土 耳 其 、 伊 明 等 国 为 正 增长 外 , 其 余 传 统 汽 车 生产 大 国 均 为 负增长 。 通 过 世界 各 
E| 2008 年 与 2007 年 产量 排序 的 变动 , 可 以 从 总 体 上 了 解 世 界 汽车 工业 格局 的 变化 情况 。 
表 1-3 是 2009 上 半年 世界 前 10 大 汽车 集团 的 销售 排序 ， 及 2008 年 同期 的 排名 变化 。 中 国 
的 汽车 市 场 发 展 很 快 ， 而 且 今 后 还 会 持续 下 去 。 根 据 日 本 日 动车 产业 专门 调查 会 社 调查 报告 
2010 年 中 国 汽车 产量 为 2200 万 辆 ， 预 计 2015 年 达到 3000 万 辆 ， 中 国企 业 和 外 资 都 积极 加 
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KRZ, MAER, 
R13 世界 十 大 汽车 生产 公司 的 生产 情况 
排名 (2008 年 排名 ) 车 厂 名 销售 量 / 百 万 辆 变化 (96) 


2 (2) 通用 3. 553 -22 
6 (8) 标致 雪铁龙 1. 587 -14 


9 (10) 铃木 1. 150 -10 











107 -16.5 





10 (9) 雷诺 1 


(3) 水 泥 生产 

据 中 国 建筑 材料 联合 会 信息 部 初步 统计 ， 
2009 年 全 国 水 泥 产 量 生 产能 力 : 水 泥 熟 料 产 | 
* 10.79 亿 t， 比 上 年 增长 10.42% ; 其 中 新 m 
型 干 法 熟 料 产量 7.79 A t, 比 上 年 增长 1% 
26.0590; 其 他 熟 料 产量 2. 99 亿 t， 比 上 年 下 西班牙 
降 16.52% 。 水 泥 熟 料 产量 新 型 干 法 比例 a 
72.2596, KL E4E E31: 8.96 个 百分点 。 全 国 2% 
水 泥 产 量 16.48 亿 t， 比 上 年 增长 16.0796 , 



















" ; 巴西 
水 泥 熟 料 和 水 泥 产 量 比例 65. 4$% ， 比 上 年 下 "A 
降 3. 35 个 百分点 。 图 1-6 所 示 为 2010 年 世界 2% sp 
水 泥 生 产 大 国 的 生产 量 ， 我 国 的 水 泥 产量 已 296 
占 世 界 总 产量 的 一 半 以 上 。 图 1-6 2010 年 世界 水 泥 生 产 大 国 的 生产 量 " 


1.2 各 国 能 源 消耗 和 我 国 能 源 消 耗 的 特 扣 


人 类 和 能 源 的 关系 是 能 源 消耗 规模 取决 于 人 类 的 生活 以 及 经 济 活动 水 平 ， 如 图 1-7 所 
示 ， 同 时 生活 和 活动 也 是 由 能 源 的 供给 方法 来 决定 和 制约 的 一 种 相互 关系 。 正 如 
W. W. Rosutou 在 “经 济 发 展 阶段 学 说 ”中 指出 的 一 样 ， 经 济 发 展 到 了 某 种 程度 后 ， 能 源 的 
消耗 将 随 着 经 济 发 展 而 增加 。 

从 工业 革命 至 今 ， 人 类 社会 的 能 源 消耗 几乎 完全 建立 在 化 石 燃 料 的 基础 之 上 。200 年 以 
来 ， 全 球 能 源 消耗 中 煤炭 + 石油 的 比例 很 大 ， 占 75% ~80% ，20 世纪 80 年 代 来 ， 天 然 气 的 
比例 有 一 定 上 升 ， 水 电 + 核 电 的 比例 上 升 较 快 。 从 20 世纪 80 年 代 末 至 今 的 30 多 年 能 源 结 
构 比 较 稳定 。 一 般 为 : 煤炭 占 26% ~ 26.5% ,石油 占 36.5% ， 天 然 气 占 23. 5% ,水 电 占 
6.0% ， 核 电 占 6. 0% 。 化 石 燃料 仍 占 主要 地 位 。 





世界 能 源 消 耗 (换算 成 石油 Y( 百 万 KL/ H ) 


BC 一 BC AD 1700 1950 2000 2020/ 年 
数目 万 1000 1000 





—500 年 


图 1-7 能源 消耗 增长 历史 以 及 燃料 和 资源 利用 的 变迁 (括号 内 的 数据 是 HAC JT F6) 


1. 能 源 需 求 增 长 


图 1-8 为 全 球 各 种 一 次 能 源 消 耗 比例 变化 ， 随 春 经 济 成 长 世界 的 能 源 消 耗 不 断 增 长 ， 
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图 1-8 1971 -2008 年 间 全 球 各 种 一 次 能 源 消 耗 增长 (折算 成 toe) 7 
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1971 年 为 61.55 亿 toe (tonne of oil equivalent) ， 以 后 以 2.6% 的 年 平均 增长 ，2008 年 达到 了 
122. 67 亿 toe， 将 近 翻 了 一 番 。 

世界 一 次 能 源 消耗 的 能 源 资源 是 以 石油 为 主体 ， 其 中 一 部 分 用 于 发 电 。1971 ~ 2008 年 
石油 消耗 增长 率 为 2.3% ， 和 能 源 整体 的 增长 率 大 体 相 当 ， 到 了 2008 年 ， 石 油 消 耗 占 能 源 
整体 消耗 的 比例 从 1973 年 的 46. 1% 降 到 2008 年 的 33.2% 。 这 期 间 取 代 石 油 的 能 源 资源 主 
要 是 原子 能 和 天 然 气 ， 其 年 增长 率 分 别 为 11. 8% 和 3.6% ， 正 因 如 此 ， 原 子 能 和 天 然 气 能 源 
的 消耗 (一 次 能 源 ) 占 整 体 的 比率 分 别 从 0. 9% 增 长 到 5.8%，16.0% 增 长 到 21.1%。 以 前 
和 石油 一 样 作为 能 源 主 力 的 煤 衣 的 消耗 增长 率 为 1.8% ， 在 能 源 消耗 资源 (一 次 能 源 ) 中 所 
占 比 例 由 1971 年 的 24. 5% 略微 增长 到 2008 年 的 27.0% ^^ , 

能 源 的 主要 消耗 主要 是 前 苏联 和 OECD 发 达 国 家 。 如 作为 世界 第 一 大 能 源 消耗 国 ， 美 国 
以 世界 696 的 人 口 消 耗 了 世界 30% 的 能 源 ， 而 亚洲 和 非洲 国家 能 源 消耗 所 占 比 例 不 大 。20 
世纪 90 年 代 开 始 OECD 的 能 源 消 耗 增长 趋 缓 ， 发 展 中 国家 (dE OECD 国家 ) 能 源 消 耗 增 长 
WE, OECD 国家 所 消耗 的 能 源 由 1973 年 的 61% 降 到 了 45. 796 ， 其 中 的 一 个 原因 是 因为 发 
达 国 家 的 经 济 增长 和 人 口 增长 都 比 发 展 中 国家 的 要 小 ， 同 时 产业 结构 调整 以 及 能 源 消 耗 设 施 
的 能 源 使 用 效率 提高 。 发 展 中 国家 和 地 区 能 源 消 耗 持 续 高 增长 ， 尤 其 是 经 济 发 展 快 的 亚太 地 
区 ,已 经 是 世界 能 源 消耗 增长 的 主要 率 引 力 ， 而 以 前 能 源 消 耗 很 大 的 前 苏联 区 域 ， 由 于 前 苏 
联 的 解体 、 经 济 和 社会 的 混乱 ， 能 源 消耗 反而 减少 ， 到 了 1999 年 以 后 能 源 消耗 才 转 为 增加 。 
OECD 国家 人 口 为 11.74 亿 ， 总 GDP 为 37269 亿美 元 ; dE OECD 国家 人 口 为 53.23 亿 ， 总 
GDP 为 10976 亿美 元 。 

表 1-4 是 2008 年 世界 主要 国家 能 源 消 耗 结构 。 发 达 国 家 人 均 能 源 消耗 分 为 3 个 范围 ， 
美国 、 加 拿 大 、 挪 威 、 澳 大 利 亚 、 冰 铝 、 和 荷兰 、 耸 兰 等 国 大 于 $toe/ 人 ， 新 西 兰 、 法 国 、 日 
本 、 和 德国、 韩国 、 奥 地 利 、 英 国 、 瑞 十 等 国 在 3.5 ~ toe/ 人 之 间 ， 意 大 利 、 葡 萄 牙 、 西 班 
牙 、 项 脂 等 国 在 3. 5toe/ 人 以 下 。20 世纪 90 年 代 中 期 这些 国家 人 均 能 源 消耗 开始 出 现 零 增 
长 或 下 降 的 趋势 。 尽 管 发 达 国 家 人 均 能 源 消 耗 呈现 “零增长 ”态势 ， 但 是 2007 年 25 个 发 达 
国家 能 源 消耗 总 量 占 全 球 的 56% ， 如 图 1-9 所 示 ， 人 均 能 源 消 耗 水 平 是 发 展 中 国家 的 5 倍 以 


























上 ， 随 着 人 口 的 不 断 增 多 ， 发 达 国 家 能 源 消耗 总 量 在 今后 相当 长 的 时 期 内 仍 将 占 全 球 较 大 份额 。 
4 加 拿 大 
AA AT AA 


人 均 能 源 消 耗 (toe/ 人 ) 





图 1.9 1960 -2009 年 主要 国家 人 均 能 源 消耗 变化 1 


X 1-4 2008 £15 EX EA BEIGE FE UT 
中 国 3.6 70. 2 0.8 | 66 1.31 
美国 38. 5 26.1 24. 6 8.4 7.8 
德国 38.0 23.7 26.0 10. 8 1.4 3. 92 
俄罗斯 552 14. 8 84 5.5 4. 75 
印度 8.6 53.4 0.8 | 60 | 0. 39 


如 图 1-10 所 示 ， 根 据 IEA world Energy Outlook 2007 的 预测 到 2030 年 的 20 年 间 ， 世 界 
能 源 需 求 还 会 从 2005 年 的 114 亿 t 增 长 到 177 ALt, 增加 1.55 fi, 75% 的 增加 来 自发 展 中 国 
家 ， 其 中 中 国 和 印度 的 能 源 消 耗 的 增长 量 分 别 占 整体 的 33% 和 1296 。 
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图 1-10 ”世界 今后 20 年 各 种 一 次 能 源 的 增长 预测 (E) 以 及 20 年 间 各 国家 和 地 区 增长 预测 (A) 


2. 能 源 价 格 变 化 
由 于 能 源 需 求 的 增 大 ， 化 石 燃 料 的 价格 也 增长 很 快 ， 图 1-11 是 石油 价格 的 变化 ， 一 直 
以 来 大 体 在 20 美元 / 桶 ，2004 年 后 迅速 增长 ，2007 年 达到 了 140 美元 / 桶 ，2008 年 由 于 金融 
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和 危机， 石油 价格 暴跌 到 40 美元 / 桶 ，2009 年 随 着 经 济 的 恢复 ， 石 油价 格 又 慢 慢 地 攀升 ， 
2010 年 4 月 已 经 恢复 到 了 80 美元 / 桶 的 高 位 ，2011 年 利比亚 危机 以 来 石油 价格 再 次 上 升 到 
113 美元 / 桶 。 石油 价格 出 现 过 几 次 过 山 车 的 变化 ,但 是 整体 上 是 在 不 断 增 加 ， 随 着 化 石 燃 
料 资 源 的 枯 竟 ， 价 格 还 会 不 断 上 涨 。 

图 1-12 给 出 了 未 来 能 源 消耗 的 预测 。 由 于 能 源 资 源 的 枯竭 ， 各 国 为 了 使 经 济 稳定 发 展 ， 
必须 确保 能 源 资源 的 稳定 供给 。 在 开拓 各 种 能 源 供给 渠道 中 ， 能 源 的 消耗 和 供给 以 及 资源 的 
确保 已 经 成 为 了 各 国之 间 的 重要 政治 问题 ， 往 往 发 展 成 国家 间 的 纠纷 甚至 战争 。 同 时 防止 海 
盗 ， 确 保 能 源 资源 运输 顺畅 也 成 为 世界 各 国共 同 的 问题 。 而 新 能 源 的 开发 也 成 为 了 世界 各 国 
的 重要 和 迫切 的 课题 。 
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图 1-12 ”世界 未 来 能 源 消耗 预测 


3. 我 国 的 能 源 消耗 特点 和 问题 

我 国 能 源 消耗 有 如 下 一 些 特点 . 第 一 我 国 目前 正 处 在 经 济 发 展 时 期 ， 要 维持 这 种 经 济 的 
发 展 能 源 的 需求 也 会 不 断 增 长 ， 能 源 供需 矛盾 日 益 突 出 。 图 1-13 是 到 2030 年 世界 各 地 对 石 
油 的 需求 预测 。 今 后 的 特点 是 我 国 和 印度 等 迅速 发 展 中 的 国家 对 石油 需求 的 增长 尤为 显著 ， 
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I 1-13 ”到 2030 年 各 国 或 地 区 对 石油 需求 的 预测 
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将 成 为 今后 石油 消耗 增长 的 主要 地 区 。 如 何 确保 稳定 的 能 源 供给 成 为 了 我 国 经 阐发 展 的 一 个 
重要 因 系 。 

第 二 是 我 国人 口 众多 ， 人 均 能 源 资 源 不 高 。 如 图 1-14 和 表 1-4 所 示 目 前 人 均 能 源 资 源 
消耗 不 多 ， 将 来 还 会 进一步 增加 ， 由 此 市 来 的 总 量 增加 很 大 。 
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图 1-14 ”世界 主要 国家 人 均 石油 ( 左 和 天 然 气 ( 右 ) 消耗 量 ” 











第 三 是 能 源 进 口 依赖 大 ，2000 年 前 我 国 的 煤 右 、 石 油 、 天 然 气 生产 量 和 消耗 量 基 本 相 
当 ， 进 口 不 大 ，2000 年 以 后 石油 和 天 然 气 的 进口 迅速 增加 ， 尤 其 是 石油 的 需求 增加 大 。 我 
国 国产 的 石油 增长 远 远 低 于 国民 经 济 的 增长 ， 而 且 石 油 资源 日 趋 短 缺 ， 导 致 石油 进口 逐年 增 
加 ， 对 国际 冲击 大 ， 增 加 了 我 国外 区 压力 ， 同 时 保护 石油 安全 输 运 也 成 了 一 个 艰巨 的 任务 。 
此 外 我 国 的 石油 储备 体系 才刚 刚 开 始 起 步 ， 有 竺 尽快 扩大 和 完善 。 

我 国 在 加 入 WTO 之 前 80% KEIR, 20 世纪 90 年 代 ， 我 国 的 石油 用 量 开 始 增加 ，1993 
年 成 为 纯 石 油 输 入 国 。 进 入 WTO 后 ， 我 国 削 减 了 对 含 煤 痰 能 源 领 域 的 补助 ， 同 时 允许 外 资 
的 参 入 ， 从 1996 年 以 后 煤炭 生产 大 幅度 减少 ， 对 石油 的 需求 迅速 增加 ，1999 年 石油 输入 量 
达到 100 万 桶 /天 。 预 计 2020 年 达到 800 万 桶 /天 。 我 国 的 石油 进口 最 初 在 亚洲 主要 是 从 印 
度 尼 西 亚 ， 中 东 主 要 是 从 也 门 、 阿 曼 ， 非 洲 主 要 是 从 安哥拉 ， 大 部 分 都 是 进口 轻 质 石油 。 随 
春 石油 的 进口 迅速 增加 ， 目 前 沙特 阿拉 们 、 科 威 特 、 阿 联 枫 、 伊 明 等 成 为 了 中 国 主要 进口 国 。 
煤气 进口 则 从 俄罗斯 、 哈 了 柑 克 斯 坦 等 国 ， 利 用 管道 进口 。 我 国 也 加 大 了 海外 石油 开发 ， 同 时 随 
着 石油 的 需求 增 大 ， 也 开始 了 石油 战略 储备 ， 同 时 引进 海外 资金 和 技术 进行 石油 探矿 和 开发 。 

第 四 个 问题 是 如 表 1-4， 表 1-5 和 
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能 源 消耗 国 ，2001 ~ 2007 年 ， 在 我 国 一 | | | L- 
次 能 源 构成 中 ， 煤 的 比例 从 66.7% 再 次 «B FP] EH H B B Del 
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3.6% ， 水 电 、 核 电 、 风 电 三 者 所 占 比 年 份 
例 从 2001 年 的 7.9% F RERI] 2003 年 的 图 1-15 ”中国 煤炭 消耗 年 增长 ™ 
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6. 8% ， 到 2007 年 又 回升 到 7. 9% 。2006 F, 我国 一 次 能 源 消耗 总 量 约 占 世界 的 15. 996 ， 仅 次 
于 美国 ， 居 世界 第 二 位 。 同 世界 能 源 结构 相 比 ， 中 国人 煤 消耗 所 占 比例 相对 较 大 ， 比 世界 平均 水 
平 高 41.0 个 百分点 ， 石 测 和 天 然 气 分 别 比 世 界 平 均 水 平 低 15. 3 个 百分点 和 20.7 个 百分点 。 与 
世界 能 源 消 耗 结构 的 差别 迫使 我 国 的 能 源 政策 不 能 照搬 国外 的 经 验 ， 只 能 在 实践 中 不 断 探 索 。 

以 煤 为 主 的 能 源 消 耗 结 构 有 以 下 几 个 缺点 : CD 能 源 消 耗 结 构 失 衡 ， 不 利于 能 源 消 耗 结 
构 的 调整 ; © 能 源 消耗 受 煤 供应 的 控制 太 大 ， 一旦 煤 产 量 受 到 影响 ， 对 能 源 供应 的 影响 比 
较 大 ; O 难以 快速 提高 能 源 的 供应 ， 我国 目前 大 部 分 大 、 中 型 煤矿 产量 均 达 到 其 产能 的 极 
限 ， 有 些 甚至 超人 负 和 三 生产 ， 因 此 煤 的 产量 很 难保 持 较 快 增长 的 势头 ; O 产生 的 污染 物 多 ， 
煤 消 耗 后 释放 出 的 污染 物 远 比 石油 、 天 然 气 多 。 

第 五 个 问题 我 国 能 源 利用 效率 低 。 图 1-16 和 图 1-17 分 别 是 单位 GDP 生产 所 消耗 的 能 量 
以 及 生产 每 吨 钢 以 及 水 泥 消 耗 的 能 量 ， 图 1-16 中 纵 坐 标 是 以 日 本 为 基准 。 日 本 是 能 源 利用 
效率 最 高 的 国家 ， 其 他 发 达 国 家 也 都 很 高 ， 我 国 的 能 源 利用 效率 很 低 ， 仪 是 日 本 的 1/8。 如 
钢铁 生产 由 于 我 国 高 炉 的 大 容量 化 ， 能 耗 得 到 降低 ， 但 是 在 水 泥 的 生产 上 能 耗 很 大 ， 仪 次 于 
俄罗斯 。 此 外 我 国 建筑 能 耗 浪 费 也 大 。 我 国 是 世界 上 每 年 新 建 建筑 量 最 大 的 国家 ， 每 年 新 建 
面积 达 20 亿 m ,使 用 了 世界 上 40% 的 水 泥 、 钢 筋 ， 建 筑 的 平均 寿命 却 只 能 维持 25 ~30 F, 
导致 能 源 的 巨大 浪费 。 而 根据 我 国 《 民 用 建筑 设计 通则 》， 重 要 建筑 和 高 层 建筑 主体 结构 的 
耐久 年 限 为 100 年 ， 一 般 性 建筑 为 50 ~ 100 年 。 提 高 建筑 质量 是 节能 的 一 个 重要 途径 。 
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我 国 的 能 源 消耗 很 大 一 部 分 是 维持 生活 的 能 源 消 耗 ， 所 以 单位 GDP 生产 所 消耗 的 能 量 
会 显得 比较 低 ， 即 便 是 纯 用 于 GDP 生产 的 能 源 利 用 效率 也 很 低 ， 有 很 大 的 提升 空间 。 

为 了 我 国 能 源 长 期 安全 ， 需 要 采取 的 措施 是 : 转变 经 济 增长 模式 ， 提 高 能 源 利 用 效率 ; 
大 力 发 展 符 代 撤 术 ， 降 低 石油 进口 依赖 ; 坚持 开发 和 市 约 并 举 ， 确 立 节 能 首要 地 位 ; 大 力 发 
展 包 括 氢 能源 在 内 的 可 再 生 能 源 ， 调 整 优化 能 源 结构 。 








1.3 世界 能 源 资源 和 开发 状况 





目前 使 用 的 能 源 资源 95% 的 是 化 石原 料 ， 主 要 包括 石油 、 天 然 气 、 煤 炭 和 原子 能 矿产 。 
化 石 燃 料 的 储量 大 ， 开 采 成 本 也 相对 较 小 ， 是 最 方便 的 能 源 资源 。 但 是 作为 一 种 不 可 再 生 的 
有 限 资源 ， 随 着 人 类 对 能 源 的 需求 越 来 越 大 ， 地 球 上 现存 的 化 石 燃料 显然 难以 为 继 。 
1. 石油 资源 及 其 开发 
图 1-18 给 出 了 已 经 确认 了 的 世界 
EAST way 欧洲 
原油 埋藏 量 ，2008 年 末 确 认 的 总 量 ; 1 























































































































l 、 Ms 其 他 非洲 国家 中 有 
12580 亿 桶 ， 没 有 包括 油 沙 ， 按 照 目前 2 > 出 
NY M y Y Ivy | ME. 
的 开采 速度 还 可 以 开采 42 4E, 20 世纪 3 .5 的 上 一 一 
、 E Joor 独 联 体 国家 ( 除 时 沙特 阿拉 从 
70 年 代 曾 经 出 现 过 石油 危机 ， 为 石油 资 ”俄罗斯 ) 3.9% d 21.1% 
、 Y FEN NES VL Y^ M 3 zE- M. x 
源 枯竭 而 感到 恐慌 ， 后 来 通过 石油 资源 。 EDAD KO AEE 
开采 率 提高 以 及 新 油田 的 发 现 ， 这 种 愁 RUP B 77 
WEZH LE x A / mh YD S x OZ AKAA) 世界 石油 埋藏 量 GZUAAAY 
过 得 PIZA, 黑 然 有 新 的 石油 资源 发 其 他 美洲 12580 亿 桶 
现 ， 但 是 开采 量 也 在 提高 ，1980 年 以 后 A RLE 1 
预计 石油 可 开采 的 时 间 大 体 维持 在 40 23% Xu 
年 左右 ， 如 图 1-19 所 示 。 虽 然 各 国都 ET Aram 阿 联 首 
在 大 力 探 索 新 的 石油 资源 ， 地 球 上 的 石 per vut 12% 
油 埋 藏 量 有 所 增加 ， 但 是 使 用 量 确实 也 其 他 中 东 下 家人 009% 
3.0% 


古人 不断 增 长 ， 结 局 是 可 开采 的 时 间 越 来 
越 少 了 ， 能 源 资源 的 枯竭 成 为 了 一 个 严 图 1-18 ”截至 2008 年 已 确认 的 世界 原油 埋藏 量 


峻 的 问题 。 


(埋藏 量 : 10 亿 桶 ) ( 生产 量 : 100 万 桶 /日 、 储 采 比 ) 
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图 1-19 ”预测 世界 原油 可 开采 的 年 数 [* 
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现在 已 确认 的 世界 石油 最 大 埋藏 量 国家 是 沙特 阿拉 位， 该 国 的 埋藏 量 有 2642 亿 桶 ， 相 
当 于 世界 总 量 的 21% ， 其 次 是 伊朗 (已 确认 埋藏 量 1384 亿 桶 ， 占 11% ) 、 伊 拉克 (1150 亿 
桶 ， 占 9% ) 、 科 威 特 (1015 亿 桶 ， 占 8% )、 阿 联 背 (978 亿 桶 ， 占 896), ， 前 五 位 都 在 中 
东 ， 第 六 名 是 委内瑞拉 (870448, H 796), DUC OPEC 6 国家 就 拥有 全 世界 已 知 石 油 埋藏 
量 的 2/3， 非 OPEC 产 油 国有 前 苏联 多 个 加 盟 共 和 国 、 美 国 、 黑 西 哥 等 主要 产 油 国 ， 整 体 来 
看 石油 资源 主要 由 OPEC 产 油 国 ， 尤 其 是 中 东 OPEC 产 油 国 所 占有 ， 我 国 的 石油 资源 很 少 ， 
仅 有 1.2% 。 

世界 的 石油 生产 量 也 随 着 石油 消耗 的 增 大 而 增加 ，1965 年 产量 为 3180 万 桶 /日 ，2007 
年 产量 上 升 到 8155 万 桶 /日 ，40 年 中 增加 了 2.6 倍 。 但 是 生产 的 状况 各 个 地 区 有 很 大 不 同 ， 
如 图 1-20 所 示 。 
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图 1-20 ”世界 各 地 区 的 石油 生产 量 年 变化 





OPEC 产 油 国 石油 产量 到 1970 年 一 直 大 幅度 增加 ， 以 后 主要 是 非 OPEC 产 油 国 的 生产 增 
加 为 主 ，20 世纪 80 年 代 石 油 消耗 低迷 ， 出 现 石 油 生 产 减 少 ， 到 80 年 代 后 半 段 石油 生产 开 
始 缓 慢 恢 复 。 由 此 ，OPEC 产 油 国 的 石油 生产 量 占 有 率 从 1970 年 的 50% 以 上 ，1980 年 减少 
到 30% ，2007 年 又 恢复 到 42% 。 

JE OPEC 产 油 国 除了 独 联 体 国家 以 外 ， 美 国 、 墨 西 哥 、 加 拿 大 、 身 国 、 挪 威 、 中 国 、 马 
来 西亚 等 国 的 石油 生产 1965 年 以 后 一 直 保 持 持 续 增 长 ， 这 些 国 家 的 原油 生产 量 从 1965 年 的 
1255 万 桶 /日 增长 到 2007 年 的 3352 万 桶 /日 ， 维 持 了 比较 高 的 增长 率 ， 年 平均 2.4% 。 前 苏 
联 没 有 解体 之 前 是 世界 上 最 大 的 产 油 国 ， 解 体 后 ， 原 油 生 产 急剧 下 降 。199%9 年 以 后 才 慢 慢 
恢复 增产 ， 现 在 石油 市 场 上 俄罗斯 及 加 勒 比 海 沿岸 的 多 国 成 为 了 新 的 产 油 国 。 

石油 贸易 随 着 石油 消耗 的 增加 也 稳步 增加 ，2007 年 世界 的 石油 贸易 量 达 到 5482 万 桶 / 
日 ， 其 美国 、 欧 洲 以 及 日 本 三 大 市 场 的 进口 量 总 计 为 3262 万 桶 /日 ， 占 了 整体 的 60%., M 
石油 输出 区 域 来 看 ， 从 中 东 的 输出 最 大 为 1968 万 油 桶 /日 ， 是 整体 贸易 量 的 36% 。 其 次 是 
独 联 体 (833 万 桶 /日 )、 西 非 (483 H/H), PAX (357 万 桶 /日 )。 这 些 地 区 是 世界 主 
要 石油 输出 区 域 。 其 中 中 东 石 油 的 11% (222 万 桶 /日 ) 输出 给 美国 、15% (296 万 桶 /日 ) 
输出 给 欧洲 、68% (1342 万 桶 /日 ) 给 亚洲 大 洋 洲 地 区 ， 亚 洲 地 区 1990 年 以 后 对 于 中 东 的 
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依赖 远 远 高 于 欧美 。 

2010 年 ， 我 国共 消耗 原油 4. 81 亿 t， 占 全 球 总 消耗 量 的 9.8% ， 仅 次 于 美国 ， 居 世界 第 
二 位 ; 2007 全 年 共 进 口 原油 约 2.13 亿 t， 居 世界 第 三 位 ， 其 中 38. 6% 来 自 中 东 ，19.7% 来 
自 非 洲 ， 其 余 来 自 欧 洲 及 亚太 地 区 。2005 年 12 月 哈萨克 斯 坦 阿 塔 苏 -中 国 新 疆 阿 拉 山 口 石 
油管 道 开通 ，2011 年 1 月 俄罗斯 斯 科 沃 罗 季 详 - 中 国 大 庆 的 石油 管道 开通 、 中 哈 和 中 俄 石 
油管 道 正 式 开始 输 油 ， 是 我 国 谋求 石油 进口 来 源 多 样 化 的 又 一 大 进展 ， 有 利于 我 国 的 能 源 
ue 

2. 天 然 气 资源 和 开发 

如 图 1-21 所 示 ， 和 截至 2007 年 末 已 知 天 然 气 的 埋藏 量 为 177 万 亿 m ， 主 要 分 布 在 欧洲 
( 含 前 苏联 ) 、 中 东 以 及 其 他 区 域 ， 各 占 1/3 左右 。 天 然 气 没有 像 石油 那样 集中 在 中 东 ， 整 
体 比较 均匀 。2007 年 的 天 然 气 生产 量 为 2. 94 万 亿 m ,按照 目前 的 开采 速度 可 以 开采 60 F, 
1990 ~ 2007 年 间 的 石油 和 煤 右 的 生产 量 平均 年 增长 速度 分 别 为 1.3% 和 2.1% ， 天 然 气 的 生 
产量 年 增长 率 为 2.3% ， 天 然 气 生产 和 消耗 增长 更 显著 。 














口 亚洲 .大 洋 洲 国 非 洲 口中 东 四 欧洲 . 独 联 体 国家 国 中 南美 目 北 美 


确认 埋藏 量 
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图 1-21 2008 年 已 确定 世界 各 地 区 天 然 气 埋藏 量 (£) 以 及 生产 量 (A) 

















中 东 天 然 气 埋 藏 量 占 世界 的 41% ， 但 是 其 生产 量 仅 占 12% ， 主 要 原因 是 天 然 气 输 运 的 
投资 比较 大 ， 主 要 资金 投入 到 了 石油 领域 。 从 中 东 也 没有 铺设 管道 大 量 输送 天 然 气 ， 所 以 中 
东 生 产 的 天 然 气 除 了 一 部 分 LNG 外 ， 几 乎 都 用 在 中 东区 域内 消耗 。 

因为 天 然 气 消 费 增 长 迅速 ， 欧 美 大 型 石油 公司 以 及 产 油 国 对 于 天 然 气 的 开发 的 热情 很 
高 。 尤 其 是 随 着 LNG 消耗 增加 ， 计 划 了 很 多 新 的 LNG 项 目 ， 另 外 也 在 开展 GTL (Gas to 
Liquids) 和 DME (Di-Methyl Ether) 等 新 的 天 然 气 利用 技术 的 研究 开发 ， 有 的 已 经 开始 商业 
化 生产 了 。 

因为 北美 济 、 欧 洲 以 及 独 联 体 国家 的 天 然 气 埋藏 量 比较 多 ， 而 且 区 域 间 铺设 了 输 运 管道 
系统 ， 所 以 天 然 气 消费 比较 大 ， 占 全 世界 的 dg peinture 消费 整体 比较 少 ， 但 是 
近年 来 增长 比较 快 ， 天 然 气 的 输送 也 主要 靠 液 化 的 LNG。 

2007 年 天 然 气 生产 国 上 自身 只 消耗 了 2690 的 天 然 气 ， 其 他 的 都 出 口 给 其 他 国家 ， 天 然 气 
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的 贸易 在 不 断 增加 ， 主 要 进口 市 场 是 美国 、EU 、 东 北 亚 3 个 地 区 。2007 年 的 天 然 气 世界 贸 
易 量 为 7761 Lw, EZD fJ 5497 亿 m ， 占 整体 的 71% ，LNG 形式 交易 的 为 2264 亿 
m ， 占 2996 。 利 用 管道 输出 的 国家 有 俄罗斯 、 加 拿 大 ,输入 国 主要 有 美国 和 德国 等 。 亚 洲 
地 区 目前 主要 是 通过 LNG 的 形式 ,日 本 进口 最 多 ， 占 亚洲 的 65% 。 近 年 来 中 东 国 家 也 开始 
重视 天 然 气 输出 ， 输 出 量 在 不 断 增加 。 

3. 煤 资 源 分 布 和 开发 

煤 的 埋藏 量 不 像 石 油 那 样 集中 在 某 地 区 ， 相 对 比较 均匀 。 如 图 1-22 所 示 已 知 可 开采 的 
煤 痰 埋藏 量 有 8260 亿 t， 其 中 沥青 煤 友 和 无 烟煤 约 为 4309 亿 t， 沥 青 褐 煤 和 褐 煤 约 为 4166 
亿 t。 按照 目前 的 开采 速度 计算 可 开采 的 年 数 为 133 年 ， 比 石油 要 更 长 久 一 些 。 
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图 1-22 ”世界 各 地 区 煤炭 埋藏 量 ( 左 ) 以 及 生产 量 ( 右 ) 








2007 年 世界 煤炭 生产 量 CBE) 为 64.9 亿 t， 比 前 一 年 增长 5.6% ， 其 中 不 含 褐 痰 
的 一 般 煤 认 和 无 烟煤 误 为 5$3.4 亿 t， 占 整体 的 83$% 。 我 国 和 美国 是 最 大 的 煤 认 生产 国 ， 各 
占 志 界 总 量 的 39. 3% 和 16.2% ， 两 国 的 总 量 占 了 世界 的 一 般 以 上 。 印 度 、 澳 大 利 亚 、 俄 罗 
斯 和 南非 分 别 为 3 ~6 名 ，6 个 国家 的 煤炭 生产 总 和 占 世 界 的 77% 。 年 产 煤 1 亿 t 以 上 的 国家 
还 有 德国 、 印 度 尼 西亚 和 波兰 3 个 国家 。 

我 国产 煤 量 到 1996 年 一 直 是 增加 的 趋势 ，199%6 年 开始 调整 能 源 政策 ， 开 始 发 展 石油 消 
耗 ， 煤 产量 开始 减少 ， 关 闭 了 一 些小 型 煤矿、 亏本 煤矿 以 及 非法 燥 矿 。2001 年 以 后 国内 消 
耗 急 剧 扩 大 ， 煤 痰 生产 又 开始 逐年 增加 。 美 国 能 源 消耗 中 煤 迪 是 仅 次 于 石油 的 ， 随 着 天 然 气 
和 石油 价格 的 快速 上 升 ， 对 煤 认 越 来 越 重视 。 

如 图 1-23 所 示 ，2007 年 世界 煤 放 出口 总 量 (CARTER) 为 9.2 亿 t， 最 大 的 输出 国 是 
澳大利亚 ， 煤 痰 出 口 量 占 全 世界 的 出 口 量 的 26.6% ， 其 次 是 印度 尼 西 亚 (22.096) 、 俄 罗斯 
(10.9%) 以 及 哥伦比亚 、 击 非 、 中 国 、 美 国 。 这 7 个 国家 的 煤 谣 出口 占 全 世界 的 86% 。 印 
度 尼 西亚 的 出 口 在 不 断 增 加 ， 而 我 国 的 出 口 由 于 国内 消耗 的 增加 在 不 断 减 小 ， 从 2003 年 的 
第 2 位 降 为 2007 年 的 第 6 位 。 最 大 的 煤 谈 进 口 国 是 日 本 ，2007 年 进口 1.8 亿 t 煤 ， 占 世界 
煤炭 进口 总 量 的 20.4% ， 其 次 是 韩国 8830 Jj t (9.996) 、 中 国 台 湾 地 区 6890 H t (7. 796) , 
此 外 还 有 印度 、 英 国 和 德国 等 。 值 得 注意 的 是 表 1-5 所 示 我 国 可 开采 年 数 在 几 个 煤 避 大 国 中 


是 最 少 的 。 
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图 1-23. 2007 年 世界 主要 煤炭 出 口 〈 左 ) 和 进口 (A) 国家 和 地 区 以 及 其 贸易 量 “ 


表 1-5 2006 年 主要 国家 煤炭 生产 消费 贸易 ( 百 万 !) ARER 

















m 可 开采 年 数 
中 国 m 
美国 234 
印度 207 

澳大利亚 210 

俄罗斯 508 
4. 原子 能 开发 T 


1951 年 美国 开发 出 了 直 界 首 356 
座 原子 能 发 电站 ， 经 过 两 次 的 石油 
危机 后 ， 各 国都 积极 推动 原子 能 发 
电 的 开发 ， 如 图 1-24 所 示 ，20 世 
纪 80 年 代 末 以 后 各 国 开始 重视 环 
境 保 护 和 安全 问题 ,减少 了 对 原子 
能 开发 的 投入 ， 原 子 能 发 电量 的 增 - 





( 百 万 KW) 




















长 才 变 得 缓慢 下 来 。 但 是 近年 来 随 im a 
dp rf B ESSE TN: in 
很 多 国家 又 开始 重新 认识 原子 能 "Lal iH 
电 ， 对 原子 能 发 电 变 得 积极 起 来 ， HESSE 1980 1985 1990 i H 2005 2010 

在 亚洲 原子 能 发 电容 量 又 开始 稳步 AF 

增长 起 来 。 图 1-24 ”世界 各 地 区 原子 能 发 电容 量 年 增长 5 





deque 欧美 也 在 提高 设 
备 利 用 率 ， 提 高 输出 功率 ， 所 以 原子 能 发 电量 也 显示 了 增加 的 趋 执 ， 同 时 美国 通过 提高 设备 
利用 效率 也 降低 了 发 电 成 本 。 此 外 欧美 各 国 也 开始 计划 重建 新 的 原子 能 发 电站 ， 如 分 兰 已 经 
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开始 了 第 5 座 核 电站 的 建设 ， 法 国 在 停止 了 十 几 年 后 又 开始 动工 新 建 一 座 核 电站 。 

美国 30 年 没有 新 建 核电 站 了 ，2009 年 则 向 美国 原子 能 规划 委员 会 提出 了 17 座 核电 站 
建设 和 运行 的 申请 。 美 国 现 有 104 座 核 电站 ， 发 电容 量 为 1.606 亿 kW， 规 模 是 世界 第 一 ， 
原子 能 发 电量 是 总 发 电量 的 19% 。 英 国 现 有 19 座 核电 站 ， 发 电量 占 总 发 电量 的 18% ， 在 很 
长 一 段 时 间 英 国 对 原子 能 发 电 持 否 定 意见 ， 但 是 现在 已 经 开始 重新 审议 新 建 核电 站 了 。 法 国 
现 有 59 座 发 电站 ， 仪 次 于 美国 是 世界 第 二 大 原子 能 发 电 的 国家 ， 原 子 能 发 电量 占 总 发 电量 
的 75.2%。 由 于 发 电容 量 超过 了 用 电 需 求 ， 所 以 很 长 一 段 时 间 一 直 没 有 新 建 核电 站 。2006 
年 才 决 定 重 开 新 核电 站 的 建设 ，2007 年 开工 ， 计 划 2012 年 开始 运营 。 

德国 有 原子 能 17 座 发 电站 ， 原 子 能 发 电量 占 总 发 电量 的 26. 6% ， 与 其 他 国家 不 同 的 是 
围绕 着 是 否 再 建 或 关闭 核电 站 争议 很 大 。 受 日 本 地 震 引 发 的 核 汇 漏 事故 影响 ， 德 国 环境 部 长 
2011 年 5 月 30 日 宣布 ,德国 将 于 2022 年 前 关闭 国内 所 有 的 核电 站 。 德 国 将 成 为 首 个 不 再 使 
用 核能 的 主要 工业 国家 。 此 外 欧洲 瑞典 10 f£ ( 占 电力 总 量 的 46% ) 、 西 班 牙 8 E (FEJ 
总 量 的 17% ) 、 比 利 时 7 € ( 占 电力 总 量 的 56% )、 瑞 士 5 £ ( 占 电力 总 量 的 40% ) 、 芬 兰 
4f ( 占 电 力 总 量 的 33% ) 荷兰 1 台 ( 占 电 力 总 量 的 4% ) 原子 炉 在 运行 。 

亚洲 中 ， 中 国 13 台 (〈 占 电力 总 量 的 1.9% ) , 2003 年 9 月 国家 发 改 委 在 电力 发 展 纲要 上 
提出 了 要 积极 发 展 原子 能 ， 同 时 在 2006 年 3 月 的 “十 一 五 ”规划 纲要 中 明确 提出 要 大 力 建 
造 新 的 原子 能 发 电站 ， 我 国 计 划 到 2020 年 将 原子 能 发 电量 提高 到 4000 AW ( 占 总 发 电量 的 
496), 

我 国 台 湾 地 区 有 6 台 在 运行 ， 核 电 占 发 电 总 量 的 14.2% ， 计 划 完 成 再 建 的 3 座 原 子 能 发 
电站 后 , 今后 不 再 新 建 核电 站 。 理 国有 21 台 在 运行 ,发电 占 电力 总 量 的 31. 1% ， 目 前 还 有 
7 台 在 建 ，4 台 在 计划 中 。 韩 国 是 亚洲 原子 能 开发 最 积极 的 ， 韩 国 现在 核能 技术 发 展 很 快 ， 
也 积极 参加 国际 竞争 ， 在 2009 sb 13 EX 98 — 0) 1E 287b 200 亿美 元 的 人 合同， 由理 国 承 
建 阿 联 商 4 座 核电 站 。 这 是 韩国 首次 “出 口 ”核电 站 。 印 度 有 17 台 原 子 能 发 电机 在 运行 
中 ， 发 电量 占 电 力 总 量 的 2.5% ， 同 时 今后 计划 和 美国 合作 建 更 多 的 核电 站 。 

俄罗斯 从 1986 年 切 尔 详 贝 利 核电 站 出 事故 后 一 直 就 没有 再 建新 核电 站 ，2001 年 开始 重 
开 核 电站 的 运行 ， 现 在 有 10 座 新 核电 站 在 建 中 。 俄 罗斯 计划 2030 年 将 原子 能 发 电 在 总 电力 
中 的 比率 提高 到 25% 。 

表 1-6 给 出 了 世界 主要 原子 能 发 电 国家 的 现在 运行 、 在 建 、 计 划 建 设 和 提议 的 原子 能 发 
电站 数目 。 











































































































表 1-6 世界 主要 国家 截至 2010 年 的 核电 站 情况 





is 行 中 建 站 中 计 Xj 中 提 R 中 发 电量 /MW 比 f 
美国 104 1 9 22 101 ，229 20. 296 
法 国 58 1 1 1 63, 236 75. 296 
日 本 55 9 12 1 47, 348 28. 996 
俄罗斯 32 10 14 30 23 ，084 17. 896 
b [E] 21 7 4 0 18, 716 31. 196 
印度 20 4 20 40 4, 780 2. 9% 
英国 19 0 4 6 10 ，962 17. 996 
加 拿 大 18 2 4 13 12 ，679 14. 896 


























18 £y 5 m BE 
(5) 
is fT m 建 站 中 计 划 中 je E 中 发 电量 /MW 比 例 
德国 17 0 0 0 20, 339 26. 196 
乌克兰 15 0 2 20 13, 168 48. 696 
中 国 13 27 50 110 10, 234 1. 996 
瑞典 10 0 0 0 3. 252 39. 5% 
全 世界 441 60 150 347 378, 910 1496 


铀 的 资源 主要 分 布 在 澳大利亚 、 哈 萨克斯 坦 、 俄 罗斯 、 南 非 、 加 拿 大 等 各 国 。 图 1-25 
是 各 国 的 铀 矿 埋 藏 量 和 2007 年 的 生产 量 ， 按 照 目 前 的 开采 速度 6.7 万 t/ 年 可 以 持续 82 年 。 
铀 的 价格 在 三 里 岛 事故 、 切 尔 诡 贝 利 事故 后 迅速 下 降 ， 一 和 二 维 持 在 一 个 低 值 ，2000 年 以 后 
随 春 原子 能 发 电 受 到 各 国 的 重新 重视 ,开始 不 断 回 升 ， 并 在 2007 年 达到 了 一 个 峰值 ， 如 
图 1-26 所 示 。 铀 质 源 利用 涉及 铀 分 离 、 使 用 过 的 铀 原料 再 加 工 、 高 放射 废物 的 处 理 和 埋设 
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图 1-25 2007 年 已 确认 的 世界 各 地 区 是 铀 矿 埋藏 量 (E) 以 及 生产 量 ( 右 ) 777 
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图 1-26 铀 矿 价 格 的 年 变化 
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等 一 系列 过 程 ， 为 了 提高 铀 人 矿 资 源 的 利用 效率 ， 在 法 国 、 德 国 、 美 国 、 珊 士 等 国家 已 经 将 使 
用 过 的 铀 原料 经 过 加 工 处 理 ， 和 新 的 铀 矿 混合 重新 再 利用 。 





1.4 CO, 排放 和 环境 问题 


由 于 大 量 燃烧 化 石 燃 料 也 导致 了 大 量 CO, 气体 排放 ， 图 1-27 是 1971 ~ 2008 年 间 由 石 
油 、 天 然 气 和 煤炭 的 消耗 导致 的 C0, 气体 排放 量变 化 。C0, 的 排放 量 一 直 保持 着 稳步 增长 ， 
从 1973 年 的 1564 亿 t 增 加 到 了 2007 年 的 28962 4L t, 增长 了 1.9 倍 。 由 石油 、 煤 岩 和 天 然 
气 消费 产生 的 CO, 百分比 分 别 从 1973 年 的 50.696, 34.996 14.4% 变 成 37.696 , 
42.2% 、19. 896 , 
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图 1-27 ”世界 由 各 种 燃料 使 用 排放 的 CO, 年 增长 


图 1-28 表明 CO, 的 排放 43. 9% 是 用 于 发 
电 和 加 热 ，18. 2% 用 于 制造 和 建筑 ，15.9% 
用 于 运输 ，12. 2% 用 于 燃烧 等 。 不 同方 式 发 
电 在 整个 过 程 中 产生 的 CO, 排出 也 相差 很 
大 ， 如 图 1-29 Br, 

1. 温室 效应 和 温室 气体 

KE CO 气体 的 排放 造成 的 温室 效应 日 





18.2% 








15.9% 
道路 运输 
(轿车 ,卡车 ,公共 汽车 ) 


发 电 和 加 热 


益 加 剧 ， 严 重 影响 全 球 气候 ， 已 经 威胁 到 地 43.994 
球 上 的 许多 生物 乃至 人 类 上 自身 的 生存 。C0， 图 1.28 不 同 领域 C0, 排 放 的 比例 


气体 使 地 球 表面 反射 的 红外 线 不 能 散发 到 宇 

宙 中 去 ， 从 而 产生 温室 效应 。 地 球 从 太阳 的 光照 上 获得 热量 ， 同 时 也 四 宇宙 放出 一 部 分 热量 
维持 平衡 。 大 气 中 存在 保持 温度 性 质 的 气体 〈 即 温室 效应 气体 ) 。 它 存储 一 部 分 热 ， 同 时 使 
地 球 放出 的 热 一 部 分 返回 地 球 ， 如 图 1-30 所 示 。 正 因为 如 此 ， 地 球 表 面 能 够 维持 合适 的 温 
度 。 但 是 温室 效应 气体 的 量 增加 过 多 的 话 ， 地 球 上 存储 的 热 会 增加 ， 从 而 导致 地 球 的 气温 
NA 
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BORA] 
石油 火力 
LNG 火 力 


原子 能 是 Q2—25) 


a 燃料 直接 燃烧 
太阳 光 日 坎 料 间接 使 用 





0 200 400 600 800 1000 1200 
整个 周期 CO> 排 出 量 (gkW"h)( 半 电网 ) 


图 1.29 不 同 发 电 方式 产生 1kW .上 电力 所 排放 的 CO, 比较 


温室 效应 气体 进一步 增加 的 话 .… 
温室 效应 气体 








煤 右 除了 杂质 以 外 就 是 兢 元 素 ， 含 矶 浓度 大 。 石油 主要 是 由 兢 氢 化合 物 组 成 的 复杂 混合 
V). 元素 组 成 质量 百分数 一 般 为 : 碳 83.0% — 87.096, 1 11.096 ~14.0% , WW. A. A 
196 ~5% 。 天 然 气 则 是 以 甲烷 (CH) 为 主要 成 分 的 气体 ， 碳 含量 最 低 。 图 1-31 给 出 了 3 
种 资源 产生 相同 热量 所 排放 的 CO, 量 ， 因 为 煤炭 的 CO, 排 放量 高 ， 应 该 回 着 石油 和 天 然 气 方 
HE, 





图 131 煤炭 、 石 油 和 天 然 气 产生 相同 热量 排出 的 CO, 量 的 比较 
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产生 温室 效应 的 气体 有 二 氧化 碳 氟 利 昂 的 取代 和 气体 
(C0,) RE (CH), 一 氧化 二 气 (N,0)、 ub ^ii 
破坏 只 氧 层 的 氟 利 郧 等 、 氟 利 昂 的 取代 气体 
(HFCs, PFCs, SE,) 等 气体 。 图 1-32 是 这 MAA 
些 气体 对 温室 效应 的 影响 程度 ，C0; 的 影响 [X 
占 60% 以 上 ， 导 致 气温 升 高 的 最 大 因素 是 Em 











































































































CO HES, Mih Co 排放 是 重 中 之 重 。 以 前 
由 于 农作物 发 酵 、 动 物 奉 化 产生 的 甲烷 为 主 | 
要 温室 气体 ， 产 业 章 命 以 后 由 于 大 量 的 煤 
名 、 石 油 和 天 然 气 的 使 用 才 使 CO, 成 为 主要 
温室 气体 。 

整个 20 世纪 气温 上 升 了 约 0.6% ， 温 
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度 的 上 升 直接 导致 了 海平 面 上 升 了 10 ~ 图 1.32 ”产生 温室 效果 的 主要 气体 
20cm， 冰 河面 积 缩小 ，1960 年 以 后 积 雪 面 对 地 球 暧 化 的 影响 程度 


积 减 少 了 10% 。 政 府 间 气候 变化 专门 委员 
会 (Intergovernmental Panel on Climate Change, IPCC) 按照 目前 的 Co, 排放 预计 从 1990 年 到 
2100 年 全 球 气 温 将 升 高 1.4 ~5. 8%C ， 海 平面 水 位 升 高 9~88cm， 另 外 也 会 导致 洪水 、 干 旱 
加 剧 、 人 台风 活动 增强 等 气象 现象 ， 部 分 动 植物 会 灭绝 ,生态 系统 也 会 变迁 。 推 测 如 果 海 面 上 
升 1m， 太 平 洋 上 的 马绍尔 群岛 的 80% ， 重 加 拉 国 的 17.5% ， 谷 兰 6% 的 土地 将 被 海水 淹没 。 

2. 京都 会 议和 议定 书 

为 了 避免 这 种 悲剧 发 生 , 1997 年 12 月 在 日 本 京都 召开 了 联合 国 气 候 变 化 框架 公约 参加 
国 首 脑 会 议 ， 制 定 了 《京都 议定 书 》。 其 目标 是 “将 大 气 中 的 温室 气体 含量 稳定 在 一 个 适当 
的 水 平 ， 进 而 防止 剧烈 的 气候 改变 对 人 类 造成 伤害 ”。 对 于 6 种 温室 气体 提出 了 减 排 的 目标 。 

(RABIE PY 的 概要 如 下 : 

O 在 1997 年 的 京都 会 议 COP3 上 得 到 通过 ，2005 年 起 生效 。 

OWAE: 162 个 国家 与 欧盟 。 

O 〇 温室 效应 气体 : C0;,、N,0、 甲 烧 及 其 他 3 种 用 于 取代 含 氧 氟 烃 的 下 烃 等 6 种。 

OWAE ER: 以 1990 年 为 基准 ， 至 2012 年 全 部 发 达 国 家 减 排 约 5% [EU 为 8% 、 日 本 
和 加 拿 大 为 6% 、 美 国 为 7% (未 批准 ) 、 俄 罗斯 +0% 等 ]， 无 义务 国家 : PE, ERRE, Sb 
国 及 其 他 。 

OUBLIE: 有 减 排 目 标的 国家 可 利用 在 其 他 国家 的 减 排 成 末 及 排放 限额 来 促进 本 国 目 
标 实现 的 三 大 机 制 (CDM 、 联 合 履行 、 排 放 贸 易 ) 。 

3. 哥本哈根 会 议和 协定 

然而 京都 会 议 10 多 年 了 ， 马 上 就 要 到 2012 年 了 ， 当 初 的 目标 远 远 没 有 达到 ， 另 外 发 展 
中 国家 的 排放 量 增加 很 快 ， 超出 意外 ， 同 时 气候 温暖 化 和 异常 现象 更 严重 了 。 鉴 于 这 些 因 
系 ， 让 世界 感到 问题 的 紧迫 性 ， 所 以 2009 年 在 丹麦 哥本哈根 召开 的 联合 国 气候 变化 框架 公 
ARATE 15 次 会 议 上 ， 提 出 了 《了 泵 都 议定 书 》 修 正 杀 ,引起 了 发 达 国 家 和 发 展 中 国家 的 
对 立 。 气 修 温 上 暧 化 问题 将 是 人 类 一 个 严峻 的 问题 。 

《哥本哈根 协定 》 的 概要 如 下 : 
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气温 升幅 限制 : 全 球 气 温 升 幅 应 限制 在 2%C 以 内 。 

法 律 约束 力 : 文本 无 明确 列 明 ， 但 附件 中 建议 应 在 2011 年 底 前 就 协议 内 容 达 成 具有 法 
律 约束 力 的 条 约 ， 对 《京都 议定 书 》 存续 问 题 无 明确 表示 。 

全 球 减 排 目标 : 全 球 温室 气体 排放 量 应 尽快 封顶 ， 但 无 定 下 年 限 。 各 国 在 2010 年 2 月 1 
日 前 ， 癌 联合 国 提出 2020 年 减 排 目 标 。 未 提 及 2050 年 减 排 目标 。 

减 排 监察 : 所 有 新 兴 经 济 体 必须 自我 监察 减 排 进度 ， 并 每 两 年 癌 联 合 国 汇报 。 国 际 人 员 
可 以 视察 ， 前 提 是 不 损害 国家 主权 。 

资金 : 发 达 国 家 将 在 2020 FE, mE BIZ NS Blog DEBE 1000 亿美 元 援助 。 未 提 
及 资金 来 源 及 使 用 方向 。 未 来 3 年 内 发 达 国 将 提供 300 亿美 元 ， 当 中 欧盟 、 日 本 及 美国 将 联 
合 出 资 252 亿美 元 。 

其 他 : 提供 足够 资金 限制 穆 林 人 砍伐 ; 考虑 通过 左 市 场 达 到 减 排 目 标 。 

2011 年 在 墨西哥 城 举行 第 16 次 缔约 方 会 议 。 

4. 世界 各 国 的 CO, 排放 

RI 1-33 和 图 1-34 给 出 了 主要 国家 CO, 的 排放 量 以 及 人 均 排 放量 。 预 测 从 2004 ~ 2030 年 
OECD 的 CO, 排出 将 逐步 下 降 ， 其 他 地 区 则 会 增加 ， 其 中 排放 增加 量 约 有 一 半 将 会 来 目 亚 
洲 ， 而 我 国 将 占 其 中 的 一 半 。 我 国 从 2002 年 起 CO, 的 排放 量 迅速 增加 ， 于 2007 年 超过 美 
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1-34 世界 主要 国家 人 均 CO, 排 放量 “ 
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国 ， 成 为 最 大 CO, 排放 国 ， 我 国 将 在 国际 上 受到 的 压力 会 越 来 越 
源 迫 在 眉 睫 。 


， 太 能 减 排 、 开 发 新 能 


1.5 和 氯 能 的 特点 和 利用 形式 


1. 能 产 发 展 趋势 

人 类 最 早 使 用 的 能 源 资 源 是 木材 ， 木 材 的 单位 重量 和 体积 能 量 密度 都 小 ， 能 源 运输 效率 

差 ， 人 的 活动 圈 俘 留 在 条 林 附 近 。 煤 交 的 能 量 密度 比 木材 的 大 ， 能 源 运 输 效 率 提高 ， T 
RPR, BEHARREZ, AAR, du HU BE t E ERRER, idm P 

PURETA, vu HOC PETIT TIE. Mil ABA 195], VEU S IBESUT RS. RAA 本 

有 配 能 源 密 度 不 大 ， 可 以 流动 ， 便 于 输送 ， 可 以 液化 提高 能 源 密 度 ， 没 有 废物 ， 和 石油 同样 分 

布 不 均 飞 ， 痪 源 桔 绚 问题 严重 。 表 1-7 是 几 种 能 源 的 特征 比较 。 

表 1-7 TE m E 石油 、 天 然 气 、 

















nina 年 的 比较 























K 材 原 子 TEUER a ‘a 
Sb 源 a 、 能 量 密 ES | ( 电 气态 小、 
KE 1A pr d L^ 2 el /人 小 2 el "FEED Zl 
能 源 密度 NN i o 液态 和 国 
密度 小 HE 池 存 储 ) | 和 
n 电 、 
以 济 
Paro 容易 输 | ”可 以 流动 
给 运 和 操作 S. | 送 ， 但 没 | 能量 输 
| 有 流动 性 ”| 运 效 率 高 
碳 排 放 系数 
/ (a-C/TJ) 
与 石油 、 独 联 体 
天 然 气 相 E 家、 中 
资源 分 布 比 地 区 分 东 、 其 他 可 再 生 
布 偏差 Id X 4 ih 
较 小 £j 1/3 
存储 容易 
可 使 用 年 份 二 次 能 源 
经 济 性 (发 
rA. 比 石油 
( 5/kW - h) RUE 30% 
成 本 高 、 
爆 炸 性 、 
T 
EREA 对 大 气 的 
影响 未 知 


Œ: t-C/TJ 是 该 








能 源 中 单位 热 值 所 含有 的 碳 量 ， 反 映 该 能 源 物 全 部 燃烧 利用 所 排出 的 碳 的 数量 。 
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图 1-35 显示 化 石原 料 使 用 的 变迁 ， 其 规律 是 从 重 木材 
油 、 轻 油 、 汽 油 、 某 油 ， 到 天 然 气 、 醇 醚 方向 发 展 ， CIN uS CEREA / 
即 从 碳 氢 化 合 物 C,H, 的 m/n 朝 着 增 大 的 方向 发 展 ， 
碳 的 使 用 渐渐 变 少 ， 其 过 程 就 是 逐步 脱 碳 的 过 程 ， 氢 
是 最 佳 的 方向 ， 称 得 上 是 未 来 最 为 洁净 、 能 量 密度 最 
大 的 能 源 。 

氢气 资源 可 以 来 源 于 无 穷 的 海水 、 可 再 生 植 物 、 
煤炭 、 天 然 气 等 ， 在 地 球 上 可 谓 无 处 不 在 ， 是 一 种 取 
之 不 尽 、 用 之 不 竭 的 能 源 ， 而 且 氢 氧 结合 的 燃烧 产物 
是 最 干净 的 物质 一 一 水， 是 最 理想 的 C0, FHER 
料 ， 可 以 用 于 交通 、 工 业 、 建 筑 、 电 力 等 各 种 设施 上 ， 
因此 ,开发 氢 能 源 对 人 类 社会 可 持续 发 展 具有 重要 
意义 。 


氧气 和 电力 一 样 是 一 种 二 次 能 源 ， 相 比 之 下 ， 氧 
































图 1-35 人 类 使 用 能 源 资源 变迁 规律 
( 碳 氧 化 合 物 C, H, 的 mm) 





气 能 源 则 是 : 不 像 石 油 那样 分 布 不 均 习 ， 可 以 利用 各 
种 能 源 资 源 来 制造 氢气 ; 利用 燃料 电池 可 以 高 效 地 将 化 学 能 转变 成 电能 ， 将 化 石 燃 料 制备 成 





氧气 ， 再 转变 成 电 ， 可 以 节省 能 量 ; KAKE, KART, MAA, 可 以 用 多 种 形态 的 方 
式 进行 存储 和 输 运 。 

2. 氨 能 的 四 大 特点 

氧 的 一 个 重要 特点 就 是 高 的 含 能 特性 。 表 1-8 是 一 些 常 用 的 燃料 与 其 燃烧 值 的 数值 表 
格 ， 氧 是 一 种 热 值 很 蜗 的 燃料 ， 除 核燃料 外 ， 氧 的 燃烧 热 值 在 所 有 的 矿物 燃料 、 生 物 燃料 、 
化 工 燃料 中 名 居 榜 首 ， 燃 烧 1kg 氧 可 放出 120 MJ (28.6 Meal) 的 热量 ， 为 汽油 的 2.6 f, 
酒精 的 4.0 1, ERAY 4. 0 Rio RAPTAR, RARS, PERE; 各 种 混合 物 或 化 
合 物 分 子 很 复杂 ， 尽 管 使 用 条 件 各 个 不 同 ， 所 产生 的 平均 热 人 都 会 降低 。 

表 1-8 几 种 燃料 的 燃料 值 比较 (单位 : kJ/kg) 


H m Æ 0. 96 x 10^ TOM H 1. 62 x 10* H L1 1. 97 x 10* 
烟煤 2. 86 x 10* 7d 2. 96 x 10^ f 3. 0 x 10* 


利用 氢气 可 以 提高 能 源 转化 效率 是 其 第 二 大 特点 ， 包 括 转 化 成 机 械 能 和 电能 ， 而 且 氧 和 
电 之 间 的 相互 转换 很 方便 ， 这 是 其 他 物质 难以 相 比 拟 的 。 将 化 学 能 变 成 电能 的 效率 中 ， 氧 是 
最 高 的 。 石 化 原料 燃烧 发 热 通 过 内 燃 机 转换 成 有 效 功 的 效率 由 卡 话 循 环 理论 可 以 计算 ， 燃 烧 
温度 为 2000% 时 可 达到 70% ，1000% HFH 56%, 100C 时 则 下 降 为 11% 。 实 际 上 内 燃 机 由 
于 多 个 环节 会 降低 热效率 ， 所 以 实际 内 燃 机 的 热 转 换 效 率 会 更 低 一 些 。 如 采 把 机 械 功 转变 成 
电 时 效率 会 进一步 下 降 。 然 而 氧 能 可 以 通过 燃料 电池 下 接 转变 成 电 ， 如 采 把 燃料 电池 的 废 热 
( 约 150*C) 进一步 利用 (如 家 用 或 制 氢 )， 其 效率 可 以 达到 83% 。 即 便 是 通过 燃烧 氧气 ， 
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与 其 他 化 石原 料 不 同 ， 因 为 温度 可 以 高 达 2000% 以 上 ， 其 热机 效率 也 会 高 很 多 。 氢 气 燃烧 
不 仅 热 值 蜗 ， 而 且 火 焰 传 播 速 度 快 ， 点火 能 量 低 (容易 点 着 ) ， 所 以 所 能 汽车 比 汽油 汽车 总 
的 燃料 利用 效 座 可 局 20% 。 

氧 的 第 三 大 特点 是 矶 的 零 排放 。 与 化 石 能 源 的 利用 相 比 ， 氧 在 燃烧 或 在 燃料 电池 产生 电 
的 反应 后 不 会 排放 导致 全 球 变 暖 的 CO, 气体 ， 而 只 有 无 污染 的 水 ， 可 以 实现 良性 的 循环 。 
扫 能 源 的 无 污染 和 地 球 上 的 巨大 缠 藏 量 让 人 们 对 其 充满 了 期 望 ， 被 瞪 为 化 石 燃料 的 最 佳 蔡 代 
o 

图 1-36 是 把 汽油 内 燃 机 综合 热效率 











zu bp EE 


以 及 CO, 的 排放 量 为 单位 ， 比 较 各 种 燃料 pum a 
A Et Lez 人 "UN ， 加 综合 CO, 排 出 量 
车 的 能 量 综 合 利 用 效率 和 综合 C0, 排放 | 


Eo 虽然 氢气 制备 的 能 耗 比 汽油 要 高 ， 
但 是 汽油 内 燃 机 的 效率 只 有 1596, MA 
燃料 电池 的 效率 为 47% ， 能 量 综合 利用 
效率 高 ， 同 时 CO, 排 放量 少 ( C0, 的 排放 
量 是 按照 整体 的 电量 计算 出 来 的 对 应 排 
放 值 )。 与 汽油 、 柴 油 、 天 然 气 、 酒 精 为 
燃料 的 汽车 以 及 复合 电动 车 、 电 动 汽车 
等 相 比 ， 氧 能 源 的 燃料 电池 汽车 的 综合 
热效率 最 高 ， 作 为 车 辆 动力 ， 是 蔡 代 石 
油 的 最 佳 燃料 。 

氧气 的 第 四 大 特点 是 可 以 作为 一 种 高 密度 能 源 存储 的 载体 ， 可 以 以 多 种 形式 存储 ， 这 是 
其 他 方式 做 不 到 的 。 和 氢气 可 以 通过 气相 、 液 相 和 固 相 的 形式 存储 ， 可 以 提供 一 种 大 规模 高 密 
度 存 储 能 量 的 途径 。 表 1-9 和 表 1-10 分 别 是 各 种 储 能 方式 特点 以 及 不 同 物质 和 电池 储 能 性 质 
的 比较 。 电 力 通 过 电网 可 以 在 任何 地 方 获得 ， 具 有 容易 传送 、 非 党 方便 使 用 ， 但 是 不 能 存 
储 、 价 格 高 。 电 可 以 通过 电池 作为 短 时 间 的 能 源 储备 ， 但 是 不 能 像 石 油 一 样 作 为 能 源 资源 长 
久 储备 。 
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表 1-9 几 种 储 能 方式 的 特点 比较 
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表 1-10 几 种 不 同 物质 以 及 不 同 电 池 的 储 能 特性 比较 中 

















重量 能 量 密度 /( MJ/kg) 体积 能 量 密度 /( MJ/L) 循环 特性 

轻 油 42. 64 35. 39 一 次 性 
汽油 43. 90 32. 05 一 次 性 
LPG (液化 煤气 ) 45. 93 27. 65 一 次 性 
LNG (甲烷 ) 50. 24 一 次 性 
铅 酸 电池 0.14 可 循环 
[ERU 0. 40 1. 55 可 循环 
锂 离子 电池 0. 54 ~0. 90 0. 90 ~1.90 可 循环 
HERAA (700 大 气压 ) 120 一 次 性 
液体 氢气 120 8.71 一 次 性 
ESA MgH， 10. 63 14. 68 可 循环 

LiAIH, 11. 04 12. 58 不 可 循环 

NH, BH, 18. 87 19. 57 不 可 循环 





水 库 蓄 水 是 目前 最 大 规模 的 储 能 方式 ， 但 是 水 库 储 能 时 间 也 有 限 ， 而 且 受 天 气 影响 大 。 
像 在 新 西 兰 、 巴 西 、 加 拿 大 等 国家 ， 水 力 发 电 系统 存储 时 间 太 短 (新 西 兰 为 12 周 ) 而 不 能 
预防 干旱 ， 同 时 季 市 性 的 雪 融 水 或 雨季 时 的 水 都 容纳 不 下 ， 不 能 作为 能 源 存储 。 把 至 市 性 提 
供 了 廉价 过 剩 的 水 电 ， 这 时 就 可 以 用 氢气 存储 水 电 ， 其 至 将 氧 存 储 在 废 茎 油田 中 。 

氧 能 源 是 一 种 很 好 的 能 源 载体 和 一 种 很 好 的 储 能 方式 ， 随 着 今后 风 、 太 阳 能 、 废 热 等 能 
源 的 利用 开发 ， 氢 的 能 量 存储 特性 可 以 获得 重要 应 用 。 


1.6 和 氢气 的 供给 




















1. 目前 氢气 的 生产 

图 1-37 是 世界 各 国 的 氢 生 产量 变化。 总 产量 从 1971 年 的 1295TWh 增长 到 2008 年 的 
3288TWh， 是 1971 年 的 2.5 倍 。 其 中 Organization for Economic Cooperation and Development 
(经 济 合作 和 发 展 组 织 ) 国家 和 前 苏联 的 氢气 生产 量 微弱 地 增加 ， 而 拉美 国家 和 我 国 增长 迅 
速 。 我 国 这 期 间 从 27. 6TWh 增长 到 585. 6TWh， 为 1971 年 的 21.2 1%. 

在 大 型 生产 中 从 化 石 燃料 中 提取 氢气 的 成 本 仍然 比 电 解 氢 的 成 本 低 很 多 。 至 今 氢气 主要 
是 以 石油 、 石 化 、 氨 合成 、 烧 碱 以 及 钢铁 行业 的 副产品 回收 而 获得 的 ， 石 油 和 石化 中 以 原油 
(E) 和 天 然 气 (CH) 为 原料 制 气 ， 氨 合成 中 则 是 碳水 反应 制备 氨 合 成 的 原料 和 所， 钢铁 行 
业 则 是 煤 焦 炭 提炼 时 制 毛 。 焦 炉 煤气 含 毛 约 55% ， 能 够 进行 有 效 的 氧 分离、 回收。 全球 氨 
的 总 产量 中 ,77% 是 从 石油 和 天 然 气 中 制 取 的 ，18% 来自 煤 , NA 4% 来 自 电 解 水 ，1% 来 
自 其 他 原料 。 

在 各 种 制 毛 领域 重 整 氛 是 最 大 氧 源 ， 占 原油 整体 的 0.5% 。 很 多 石油 化 工 企业 在 经 营 和 
利用 氧气， 石油 领域 尤其 是 炼油 三 既是 最 大 的 产 氢 行业 也 是 最 大 用 氢 行 业 。 独 立 的 制 氢 装 置 
生产 的 氮气 仅 占 整体 的 很 少 一 部 分 ， 目 前 9096 是 通过 烃 类 水 蒸气 转换 方法 制备 的 。 

石油 行业 以 及 化 工行 业 产 生 的 氢气 纯度 在 70% ~98% ， 如 果 提 供给 燃料 电池 汽车 使 用 ， 
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其 纯度 要 求 提高 到 99.99%, BARANA EZMA (Pressure Swing Adsorption, 
PSA) 方法 过 程 完成 ， 在 此 过 程 中 氧气 的 损耗 为 23% ~30% (只 有 烧碱 领域 不 是 PSA 法 ， 
而 是 次 冷 分 离 方法 ) 。 氧 气 提纯 的 成 本 与 原料 气体 的 氧气 浓度 和 压力 有 关 ， 氢 气 浓 度 和 压力 
越 大 ， 成 本 越 低 。 在 石油 加 工 以 及 氨 合 成 领域 中 产生 的 氢气 的 纯度 蜗 、 浓 度 大 ， 而 且 有 现成 
的 制 氢 站 置 ， 所 以 氧气 的 提纯 成 本 低 ; 而 在 钢铁 COG 产业 的 氢气 浓度 低 、 压 力也 低 ， 所 以 
氧气 回收 和 提纯 的 成 本 最 蜗 。 相 对 于 其 他 国家 来 说 ， 当 前 在 我 国 氢 气 是 较 贯 和 较 缺 的 ， 主 要 
是 因为 我 国 一 次 能 源 是 以 煤 为 主 ， 煤 比 石油 、 天 然 气 含 氢 量 少 ， 制 氢 过 程 就 需要 用 更 多 的 获 
汽 ， 要 消耗 较 多 的 能 量 。 

目前 石油 、 石 化 、 有 机 和 塑料 、 妥 气 行业 的 各 个 工 广 都 是 设 在 各 目的 行业 内 ， 将 来 利用 
管道 将 彼此 相互 连接 ， 各 行业 联合 起 来 协同 对 外 提供 氧气 的 方式 更 合理 有 效 。 此 外 石油 行业 
现在 已 经 有 管道 传输 和 供给 系统 ， 充 分 地 利用 这 些 系 统 会 有 效 地 支持 氧 能 源 社会 。 在 有 石油 
资源 的 前 提 下 ， 有 氧气 资源 的 供给 可 以 得 到 保证 。 

虽然 目前 氧 能 源流 通 市 场 还 仅 限 于 很 少 一 些 领域 ， 随 着 燃料 电池 的 发 展 和 普及 ， 会 极 大 
推动 氧 能 源 的 普及 使 用 。 氧 气 作 为 一 种 能 源 的 原料 ， 其 潜在 的 需求 越 来 越 大 ， 所 以 关于 燃料 
电池 以 及 氧 能 源 的 拉 术 开发 就 变 得 越 来 越 普遍 ， 受 到 越 来 越 多 的 重视 。 

2. 利用 可 再 生 能 产 制 氢 

所 能 源 能 否 广泛 使 用 与 石油 价格 密切 相关 ， 在 石油 价格 不 高 的 时 候 ， 氢 的 价格 便宜 ， 目 
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前 的 石油 产业 可 提供 足够 的 廉价 氢气 。 随 着 石油 价格 的 上 升 和 资源 的 枯竭 ， 氧 气 的 价格 将 迅 
速 提高 ， 而 这 个 时 候 的 氢 能 也 显得 更 为 重要 ， 这 是 一 个 矛盾 的 问题 。 

氢气 是 “最 好 ”的 燃料 ， 同 时 也 是 “最 差 ”的 燃料 。 其 主要 原因 是 氢气 和 煤炭 、 石 油 、 
天 然 气 、 太 阳 能 以 及 风力 能 源 相 比 ， 难 以 得 到 。 氢 能 是 指 氢气 通过 燃烧 而 释放 出 来 的 能 量 ， 
尽管 氧 是 宇宙 最 丰富 的 元 素 ， 但 在 地 球 上 几乎 没有 元 素 氢 或 氢气 的 存在 ， 氢 都 是 以 化 合 物 的 
形式 存在 。 氢 只 能 从 化 石原 料 、 水 等 物质 中 分 离 得 到 。 从 化 石 染料 中 高 纯度 分 离 氢 需 要 消耗 
很 多 能 量 ， 利 用 燃料 电池 驱动 的 汽车 的 价格 是 内 燃 机 的 30 倍 以 上 。 水 虽然 含有 大 量 的 氢 ， 
却 不 含 氧 能 。 水 必须 通过 电解 获得 氧气 和 和 氧气， 而 且 ， 消 耗 的 电能 比 得 到 的 毛 能 多 。 通 过 化 
学 或 生物 的 方法 被 置换 出 的 氧气 ， 这 个 氧 能 来 源 于 化 学 能 或 生物 能 ， 得 到 的 氧 能 也 比 原来 的 
化 学 能 和 生物 能 少 。 如 果 是 通过 可 再 生 能 源 获得 的 氢气 的 话 ， 成 本 会 更 高 。 这 就 使 开发 氢 的 
成 本 成 倍 上 升 ， 令 开发 氢 能 源 面临 较 尴 丛 的 局 面 。 氢 的 生产 制备 ， 尤 其 是 低 成 本 制备 氢气 是 
所 能 源 发 展 至 关 重 要 。 

此 外 从 化 石原 料 获得 氢气 也 会 有 CO0, 排 放 问 题 。 昌 然 所 本 身 没 有 C0, 排 放 问 题 ， 但 是 氢 
气 主要 是 由 化 石 能 源 天 然 气 (CH), Jt ( 烃 ) 或 煤 等 原料 ， 与 水 蒸气 在 高 温 下 经 蒸汽 转 
化 法 、 部 分 氧化 法 、 煤 汽化 法 等 工艺 生成 。 在 转化 过 程 中 ,化石 能 源 中 的 碳 首先 变 为 CO 
(或 CO, ) 。 为 了 得 到 更 多 氧 ， 又 通过 水 汽 变 换 反 应 CO + H,0 =H, + C0,, 把 CO 进一步 转化 
为 CO,。 所 以 ， 由 化 石 能 制 氢 就 会 排放 CO. H C0, 排 放量 : 煤 > 油 > 天然气， 这 是 由 原料 
的 碳 氢 比 所 决定 的 。 采 用 电解 水 的 方式 获得 氢气 ， 仍 需要 消耗 大 量化 石 燃料 发 出 的 电力 。 如 
此 看 来 ， 人 类 温室 效应 气体 的 排放 并 没有 减少 ， 在 奥 斯 沃 尔 德 的 眼 里 ， 现 在 的 氢 能 源 不 是 锡 
费 的 午餐 ， 它 仍然 不 是 完全 清洁 和 绿色 的 燃料 。 

这 些 问 题 迫使 人 们 寻求 新 能 源 和 可 再 生 能 源 制备 氢气 ， 包 括 利 用 生化 或 生物 的 方法 来 自然 
地 制造 氢气， 或 者 利用 风电 从 水 中 分 离 氢气 等 ， 技 术 上 的 挑战 是 提高 制 氢 效 率 并 降低 成 本 。 

在 传统 的 制 氢 方 面 ， 气 体重 整 、 碱 性 水 电解 等 已 经 实用 化 了 ,今后 主要 是 面向 普及 使 用 
时 如 何 进一步 降低 成 本 。 利 用 夜间 便宜 的 电力 、 工 厂 的 废 热 的 电力 都 可 以 在 可 移动 的 水 电解 
装置 上 制 氧 ， 降 低 成 本 。 在 新 能 源 制 氢 方 面包 括 原 子 能 电力 、 地 热电 力 等 可 以 利用 到 制 氢 
上 。 而 可 再 生 能 源 制 氧 方面， 太阳 能 发 电 、 风 力 发 电 等 进行 组 合 形成 进行 氢气 制备 。 

氢气 的 生产 和 运输 成 本 必须 足够 低 才 
能 与 汽油 竞争 ， 目 前 的 成 本 是 美国 能 源 部 Wr v. ^4 : in 





































































































预测 成 本 的 2 ~3 倍 。 如 图 1-38 所 示 ， 美 国 A N 
能 源 部 2005 年 根据 能 源 信息 部 门 的 预测 提 . 

出 了 到 2015 年 将 氧 的 价格 降 到 $ 0.53 ~ 呈 sure -- N -- 

$ 0. 79/1ge (per liter of gasoline equivalent - 


on an energy basis) (每 升 汽油 相当 能 量 的 ne a 
ATO 的 计划 ， 这 样 就 可 以 使 氢 燃 料 动 力 
Ee yg 

另外 氢 能 源 需 要 不 同 的 安全 管理 体系 。 

3. 氢 与 电 的 相关 性 

如 图 1-39 所 示 ， 有 氧气 可 以 通过 各 种 能 源 来 获得 ， 可 以 长 期 存储 ， 在 需要 的 时 候 可 以 随 
时 转变 成 电能 ， 而 且 和 电力 可 以 可 逆 高 效率 转化 ， 这 是 其 他 能 源 难 以 相 比 的 。 氢 能 和 电能 结 





2005 2010 2015 


图 1-38 ”美国 能 源 部 提出 的 氢 能 源 成 本 计划 
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合 ， 可 以 弥补 相互 的 不 足 ， 是 能 源 发 展 的 一 个 趋势 。 当 化 石原 料 枯竭 的 时 候 ， 最 佳 的 存储 和 
运输 能 源 的 物质 就 是 氢气， 那个 时 候 的 能 源 体系 将 是 电力 和 氧气 相互 辅助 的 一 个 系统 。 如 
图 1-40 所 示 ， 人 类 现在 和 将 来 会 开发 和 提高 太阳 能 等 各 种 可 再 生 能 源 的 发 电 技 术 和 提高 发 
电 歼 率 ， 电 力 和 氧气 将 逐步 成 为 能 源 系统 的 两 个 核心 。 








图 1-39 ”二 次 能 源 氧 能 以 及 与 电能 的 互 换 性 
o m -| 水 力 涡轮 机 
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1.7 和 所 能 的 利用 形式 


l. 氯 能 源 利 用 形式 和 体系 
氧气 是 一 种 很 好 的 二 次 能 源 ， 和 其 他 物质 以 及 其 他 能 源 相 比 有 具有 很 多 特性 ， 根 据 这 些 特 
性 可 以 去 有 效应 用 所 能 源 。 表 1-11 给 出 了 氧气 作为 能 源 资 源 时 的 各 种 特性 。 
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表 1-11 和 氢气 作为 能 源 资源 的 特性 
各 类 特点 
含 能 特性 能 量 高 、 能 量 密度 可 调 范围 大 
环保 特性 环保 特性 好 ， 不 产生 CO, ， 可 以 实现 氢气 -能 源 -水 的 循环 
输送 特性 可 以 通过 容器 或 管道 输送 
存储 特性 可 以 通过 气态 、 液 态 和 固体 储 气 材料 的 形式 存储 ， 形 式 多 样 
能 源 利用 效率 高 温 、 高 转换 率 ， 能 源 效 率 比 其 他 任何 物质 高 
与 其 他 能 源 的 互 换 性 可 以 通过 各 种 一 次 能 源 获得 氢气， 可 以 和 电力 相互 转换 
应 用 方式 可 以 利用 氢气 转换 成 光 、 电 、 热 、 力 
应 用 领域 化 学 、 化 工 、 冶 金 、 电 子 、 电 力 、 航 天 、 发 动机 等 
成 本 从 石化 原料 中 获取 成 本 低 ， 以 可 再 生 能 源 制备 成 本 高 
安全 性 无 毒 、 易 爆炸 


氧 能 源 应 用 领域 和 体系 如 图 1-41 所 示 ， 由 动力 及 原料 、 生 产 和 存储 、 运 输 ， 最 后 到 达 


用 户 。 表 1-12 给 出 了 氧 能 


通 运 输 、 家 庭 民用 、 供 热 、 
6096 的 氧 是 用 在 合成 氮 上 ， 





气 在 各 领域 的 应 用 比例 。 


在 化 工 、 治 金 、 电 子 、 浮 法 玻璃 、 精 细 有 机 合成 、 航 空 航天 、 交 
供电 等 方面 的 一 些 应 用 。 其 中 用 量 最 大 的 是 合成 氨 ， 世 界 上 大 约 
我 国 的 比例 更 高 ， 约 占 总 消耗 量 的 80% 以 上 。 图 1-42 是 西欧 所 











表 1-12 和 氢 在 一 些 领域 中 的 应 用 
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图 1-41 





氧 能 源 机 动车 辆 是 当前 氧 能 源 
开发 的 重点 ， 如 在 在 小 汽车 、 卡 
车 、 公 共 汽 车 、 出 租车 、 摩 托 车 和 
商业 船上 的 应 用 已 经 成 为 焦点 。 在 





这 些 领域 ， 氢 主要 有 两 种 转化 成 应 
用 的 方式 ， 既 可 以 以 燃烧 的 形式 在 
发 动机 中 使 用 ， 也 可 以 以 化 学 作用 
的 形式 在 燃料 电池 (Fuel Cell) 中 
使 用 。 表 1-13 列 出 了 一 些 氨 的 转化 与 应 用 情况 。 
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表 1-13 和 氢 的 转化 与 应 用 情况 


转化 技术 


气体 涡轮 机 


往复 式 发 动机 


固体 氧化 物 


应 
分 布 式 电 站 
组 合式 取暖 和 电力 
中 央 电 站 
车 辆 
分 布 式 电 站 
组 合式 取暖 和 电力 
便携 式 电源 
车 辆 
分 布 式 电 站 
组 合式 取暖 和 电力 
便携 式 电源 
车 辆 
分 布 式 电 站 
分 布 式 电 站 
组 合式 取暖 和 电力 
分 布 式 电 站 
组 合式 取暖 和 电力 
卡车 APV 
分 布 式 电 站 
组 合式 取暖 和 电力 


用 
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目前 氧 能 源 社 会 转移 的 驱动 力 
最 主要 的 是 PEM 型 (固体 高 分 子 ) 
的 燃料 电池 汽车 以 及 固定 型 的 家 用 
或 业务 用 的 燃料 电池 。 燃 料 电 池 小 
的 可 以 是 家 庭 用 固体 高 分 子 型 燃料 
电池 (PEFC) ， 大 的 可 以 是 用 于 大 
型 发 电站 的 固体 氧化 物 燃料 电池 
(SOFC) ， 为 了 打开 市 场 ， 现 在 各 
公司 已 经 开始 大 量 投资 开发 各 种 相 
关 技术 。 氧 燃料 电池 技术 ， 一 直 被 
认为 是 利用 所 能， 解决 未 来 人 类 能 





源 危机 的 终极 方案 。 
图 1-43 给 出 了 一 个 未 来 氨 能 源 图 1-43 ”设想 的 所 能 源 社会 
社会 的 概念 网 。 


2. 现在 氨 能 应 用 开发 动态 和 主要 的 问题 

(1) 氧 能 源 汽车 

燃料 电池 汽车 能 源 利 用 效率 高 、 没 有 CO, 排放， 被 视 为 是 将 来 的 发 展 方向 。 对 于 汽车 行 
业 来 说 ， 燃 料 电 池 汽 车 的 开发 可 以 提高 企业 的 形象 ， 同 时 也 为 了 今后 的 生存 而 发 展 下 一 代 的 
新 产品 确保 技术 领先 。 也 有 不 少 企业 考虑 到 氧 能 源 开 发 的 巨大 的 经 费 开 文 以 及 氧 能 源 系 统 配 
套 基 础 设施 的 不 确定 性 ， 而 在 徘徊 犹豫 。 

氧 能 源 汽车 的 困难 之 一 是 如 何 能 与 现 有 的 轻 油 内 燃 机 汽车 竞争 。 石 油 燃料 内 燃 机 汽车 技 
术 经 过 了 100 多 年 的 积累 ， 已 经 十 分 完善 ， 性 能 好 、 成 本 低 ， 氢 能 源 汽车 目前 在 成 本 和 绽 合 
性 能 上 很 难 与 其 苋 争 。 为 外 复合 电动 车 技术 发 展 很 快 ， 目 前 能 源 利用 效率 已 经 达到 了 燃料 电 
池 的 水 平 ， 而 成 本 低 很 多 。 此 外 汽车 用 燃料 电池 遇 到 了 瓶 令 ， 难 以 通过 扩大 生产 数量 来 苋 
争 。 为 了 和 目前 的 内 燃 机 汽车 以 及 复合 电动 车 苋 争 ， 人 燃料 电池 的 成 本 需要 降 到 目前 的 1/10 
力 至 1/100， 和 需要 挑战 一 些 极 限 ， 要 求 汽 车 某 些 部 位 的 开发 理念 需要 回归 原点 ， 即 要 回归 到 
基础 “Back to the basic” 来 挑战 一 些 物 理 极 限 。 

氧 能 源 汽车 现在 的 主要 问题 是 : 燃料 电池 电极 、 俊 化 剂 和 隔膜 材料 的 选择 与 劣化 的 相关 
VE: 闻 载 能 行驶 和 现 有 汽车 相当 距离 的 氧气 ; 耐久 性 、 成 本 和 性 能 稳定 性 。 

复合 电动 车 这 些 年 虽然 发 展 很 快 ， 也 存在 致命 的 问题 。 目 前 的 电力 都 是 通过 化 石 能 源 转 
ABI, CO, 的 排放 问题 仍然 存在 ， 同 时 将 化 学 能 转变 成 热能 ， 把 热能 再 转变 成 机 械 能 ， 把 
机 械 能 转变 成 电能 ， 电 能 通过 电网 输送 到 充电 天， 充电 希 将 电能 变 成 化 学 能 ， 最 后 通过 电池 
由 将 化 学 能 变 成 电能 ， 其 能 源 损 耗 很 大 ， 能 源 利用 效率 不 高 。 从 这 些 角 度 来 看 ， 氧 能 源 汽车 
有 它 的 长 处 。 

(2) 家 硅 用 氧 能 源 

为 气动 力 汽车 开发 起 来 的 燃料 电池 也 可 以 家 用 。 和 汽车 用 不 同 的 是 其 耐用 性 提高 一 个 数 
量 级 ， 可 以 达到 4 ~9 万 h， 即 可 以 使 用 10 年 。 利 用 这 种 氧 能 源 燃 料 电 池 可 以 提供 给 家 性 或 
办 公 室 1kW 的 小 型 电力 ， 也 可 以 供给 5kW 的 中 型 电力 。 虽 然 氧 能 源 家 许 使 用 有 一 些 可 刻 的 
限制 ， 但 是 与 车 用 相 比 ， 工 作 环 境 安定 、 体 积 和 重量 方面 灵活 性 大 ， 更 重要 的 是 成 本 可 以 降 
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低 至 目前 价格 的 1/20。 男 外 因为 PEFC 燃料 电池 的 出 口水 温 在 80% ， 正 好 可 以 提供 给 家 庭 或 办 
公 室 使 用 ， 和 氧 燃 料 电池 除了 提供 电力 外 ， 也 可 以 提供 热能 ， 使 能 量 的 利用 效率 进一步 提高 。 

(3) 便携 式 

随 着 信息 产业 市 场 的 快速 发 展 和 性 能 的 大 幅 提 高 ， 为 了 满足 电子 元 套件 的 电力 消费 的 增 
大 ,大 容量 的 电池 开发 越 来 越 重 要 。 因 为 所 能 的 存储 密度 比 钊 所 电池 、 锂 离子 电池 、 电 容 电 
池 等 可 移动 电源 的 大 很 多 ， 通 过 氧 能 源 燃 料 电池 可 以 提供 更 长 时 间 和 更 大 功率 的 电力 。 这 种 
技术 作为 示范 现在 已 经 在 PC、 手机、 数码 相机 、 信 息 终 端 等 上 面 应 用 。 和 车 用 以 及 家 庭 用 
燃料 电池 相 比 ， 其 耐久 性 、 价 格 方面 的 要 求 会 宽松 一 些 。 

(4) 小 型 移动 设备 或 装置 

小 型 移动 设备 包括 电动 摩托 、 老 人 电瓶 车 、 竺 轮椅 等 。 虽 然 这 些 设备 市 场 有 一 定局 限 
性 ， 但 是 随 着 生活 质量 的 提高 和 人 口 的 老龄 化 ， 市 场 会 有 较 大 的 增长 ， 在 国外 已 经 成 为 一 个 
重要 市 场 。 我国 人口 老龄 化 问题 也 越 来 越 严 重 ， 其 潜在 市 场 很 大 。 目 前 这 类 设备 都 是 通过 电 
池 提 供 能 量 ， 电 池 越 来 越 不 能 满足 这 些 设备 能 源 消耗 的 要 求 ， 对 于 新 的 能 源 提供 需求 很 强 。 
从 能 源 系统 的 体积 密度 、 重 量 密度 、 持 续 行 走时 间 和 和 距离、 耐久 性 、 成 本 等 多 个 方面 考虑 ， 
利用 氧 能 源 系统 能 够 比较 好 地 解决 。 这 样 设备 的 氧 能 源 系 统 开 发 可 以 得 到 国家 医疗 和 国民 福 
利 政策 的 文 持 。 

(5) 铁道 、 飞 机 

目前 的 列车 通过 电网 提供 电力 ， 送 电 距 离 远 ， 利 用 氨 能 源 燃 料 电 池 则 可 以 像 内 燃 机 车 组 
一 样 使 列车 运行 ， 包 括 没 有 电力 的 偏远 地 区 。 对 于 列车 来 说 ， 在 重量 和 体积 方面 的 要 求 比 毛 
能 源 汽 车 的 宽松 很 多 ， 耐 久 性 方面 和 公共 汽车 上 的 相当 即 可 。 除 了 列车 外 ， 对 于 飞机 、 船 
舶 、 潜 艇 等 需要 高 能 源 密度 提供 的 运输 装置 来 说 ， 氢 能 源 燃料 电池 都 将 有 相当 的 市 场 ， 满 足 
这 些 移动 和 分 散 性 装置 的 能 源 提 供 。 

A 1-14 将 实现 氧 能源 社会 需要 重点 开发 的 一 些 相 关 技术 ， 一 部 分 是 实用 技术 ， 一 部 分 
是 开发 技术 。 















































表 1-14 和 氢 能 源 系 统 相 关 技 术 
制 X LEE 
ies 变 压 吸附 (PSA) 法 
水 煤气 法 深 冷 分 离 法 
酒 油 或 重油 部 分 氧化 法 CO 选择 氧化 法 
@ 电 解 水 
碱 性 水 电解 存储 
国体 电介质 水 电解 
〇 直接 改 性 重 整 压缩 氧气 
接触 分 解 液态 氢气 
甲烷 直接 分 解 EER 
O 原 子 能 电解 水 有 机 氢化 物 
O 〇 等 离子 体 气体 重 整 
JIA 
O 生 物质 提出 
O 光 催化 制 氢 E Hie 
〇 微生物 制 氧 氧气 管道 


ik: @ 代 表 已 实用 技术 ; 〇 代表 人 研究 开发 技术 。 
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1.8 可 再 生 能 产 与 氨 能 产 


如 前 所 述 ， 可 以 预测 今后 世界 能 源 需 求 增 加 、 化 石 燃料 价格 上 涨 、 能 源 资 源 村 竟 和 环境 
污染 问题 将 进一步 加 剧 。 不 依赖 化 石原 料 、 可 长 期 持续 使 用 的 清 涪 可 再 生 能 源 的 开发 极为 重 
要 ， 受 到 世界 各 国 的 关注 ， 这 方面 技术 开发 的 元 争 日 趋 激烈 。 可 再 生 能 源 各 国定 义 略 有 不 
同 ， 见 表 1-15, 





表 1-15 各 国 可 再 生 能 源 的 定义 





IEA 中 国 
水 力 水 力 
地 热 地 热 
太阳 光 太阳 光 
太阳 热 太阳 热 
潮汐 海洋 能 
波 力 
海洋 力 
风力 风力 
生物 质 能 生物 质 能 生物 质 能 生物 质 能 生物 质 能 生物 质 能 
固体 沼泽 地 气体 | 废弃 物 生 物质 固体 生物 柴油 热 利 用 
液体 填 地 处 气体 填 地 处 气体 液体 酒精 生物 质 类 废物 | 天 然 气 水 合 物 
生物 气体 生物 质 气 体 | 废水 处 理气 体 生物 气体 填 地 处 气体 | 生物 质 加 工 燃料 氧 能 
农业 废弃 物 | 废水 处 理气 体 木材 
可 再 生物 质 TA ABEST 废物 生物 质 木材 类 燃料 雪 冰 热 利 用 
废弃 物 含 能 稻 壳 等 填 地 处 气体 其 他 生物 质 热电 利用 


1. 太阳 能 利用 和 发 电 
各 种 能 源 中 ,太阳 能 是 最 重要 的 能 源 ， 图 1-44 是 太阳 能 在 地 球 上 的 辐射 、 吸 收 和 反射 。 
太阳 是 一 座 聚 合 核反应 需 ， 发 
射 功 率 为 3.8 x10% W， 中 心 
温度 估计 为 10”K。 根据 对 太 
阳光 的 光 详 分析， 太阳 表面 是 短波 的 直接 反射 













5743 K 的 黑体 。 太 阳 辐 射 的 光 直接 转化 为 热能 d (PN c 
谱 所 包括 的 波长 为 10 pm ~ Pd 

lOkm, Hir 99% 的 能 量 集 中 aaoo — 

在 0.0276 ~ 4.965 m 之 间 。 eR 
地 球 一 年 接受 的 太阳 能 的 总 能 d 
量 为 1.8 x IOPKW .h， 仅 为 太 地 夫人 和 人 

旧 辐 射 中 能 量 的 20 亿 分 之 一 ， e d fa. EN 
却 是 现在 人 类 消耗 能 源 的 Qm : Tt nis QD 


12000 fi, EX EK, HE 
i ZR EK x M E BK PH BE es 图 1-44 太阳 能 在 地 球 上 的 辐射 、 吸 收 和 反射 ”9 
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积 量 以 及 往 宇宙 反射 量 的 平衡 不 打破 ,太阳能 的 这 个 强度 将 会 持续 。 此 外 很 多 可 再 生 能 源 的 
利用 都 是 太阳 能 利用 的 延伸 ， 如 太阳 光 、 太 阳 热 、 水 力 、 泣 汐 、 波 力 、 风 力 、 生 物质 能 等 。 
太阳 能 利用 的 一 个 重要 技术 是 太阳 电池 ， 这 是 利用 硅 等 一 些 半 导体 材料 的 光照 生 电 现象 
发 电 。 图 1-45 是 世界 太阳 电池 发 电量 的 变化 ，1999 年 为 0.5MW， 进 入 21 世纪 后 ， 发 展 迅 
HE, 2007 年 为 3733MW。 到 2004 年 一 直 是 日 本 是 太阳 电池 生产 世界 第 一 ，2005 年 德国 的 太 
阳 电 池 发 展 迅速 ， 超 过 日 本 成 为 世界 第 一 。2008 年 实际 的 太阳 电池 发 电量 增长 迅速 ， 达 到 
6941MW ， 其 中 我 国 的 增长 尤为 显著 ， 已 经 超过 了 德国 成 为 世界 第 一 大 太阳 电池 生产 国 ， 如 
图 1-45 所 示 ， 同 时 我 国 也 是 全 球 最 大 的 太阳 能 热 水 硕 生产 和 使 用 国 。 不 过 生产 太阳 电池 的 
公司 仍然 是 日 本 第 一 ， 占 世界 1M4 ， 日 本 计划 到 2020 年 将 日 本 公司 占领 世界 1/3 的 市 场 。 
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图 1-45 “世界 各 国光 伏 发 电量 增长 (上 ) 以 及 2007 年 (FÆ) 和 2008 年 (FA) 太阳 电池 发 电量 5 


不 过 太阳 电池 制备 成 本 高 、 消 耗 能 量 大 、 受 天 气 和 日 照 的 影响 大 ， 如 何 解 决 这 些 问 题 成 
为 太阳 电池 发 展 的 核心 。 现 在 在 发 展 多 唱 注 膜 等 技术 降低 成 本 ， 同 时 发 展 通 过 电网 调 市 、 并 
蓄电池 以 及 氧 能 的 结合 来 使 输出 稳定 。 

2. 风能 利用 和 发 电 

风力 发 电 是 仅 次 于 水 力 和 火力 发 电 ， 远 远 超出 太阳 电池 发 电 。 如 图 1-46 所 示 ， 进 入 21 
世纪 ， 风 力 发 电 发 展 迅 速 ， 从 1999 年 的 15000MW 增长 到 2008 年 的 120000MW, 增长 了 7 
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音 。 风 力 发 电 最 早 的 是 丹麦 、 西 班 牙 等 欧洲 国家 ， 德 国 一 直 是 风力 发 电 的 大 国 ， 到 2007 年 
- 直 保 持 着 世界 第 一 的 地 位 。2008 年 美国 1 年 新 增 的 风力 发 电能 力 为 8358MW， 总 量 为 
25170MW ， 成 为 世界 第 一 大 风力 发 电 国 家 ，2009 年 风力 发 电量 达到 35000MW。 日 本 因为 平 
坦 地 带 少 ， 所 以 风力 发 电 不 大 , 但 是 随 着 能 源 问题 的 严峻 ， 现 在 已 经 大 力 推 进 海边 风力 发 电 
工程 ， 同 时 计划 近海 风力 发 电 。 
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图 1-46 世界 风力 发 电导 入 状况 

我 国 风力 发 电 起 步 比 较 晚 ，2000 年 风力 发 电 仅 有 340MW 2005 年 为 1260MW， 近 年 来 
发 展 很 快 ，2009 年 风力 发 电 已 经 达到 22000MW， 成 为 世界 第 二 大 风力 发 电 国家 。 目 前 作为 
国家 示范 工程 ， 在 建 甘 肃 酒 泉 10000MW 工程 ， 此 外 我 国 还 有 另外 6 个 10000MW 示范 工程 项 
目 ， 等 这 些 项 目 完 成 ， 中 国 的 风力 发 电 可 达 100000MW。 目前 我 国 的 风力 发 电 占 总 发 电量 的 
0.7% ， 国 家 长 远 规划 到 2020 年 为 4% ~6%。 

风力 发 电 的 主要 问题 是 设备 的 投入 大 、 耐 久 性 差 以 及 电力 上 网 困难 。 目 前 仅 有 1/3 的 电 
力 上 网 ， 剩 余 电力 的 利用 成 为 了 一 个 严峻 的 问题 。 目 前 我 国 在 酒肉 投入 100 亿 元 建设 750kV 
高 压 输送 电网 ， 计 划 1000km 距离 的 输送 5000MW 的 电力 ， 即 便 如 此 也 仅 能 解决 一 部 分 电力 
的 输送 。 将 来 风力 发 电 必须 和 蓄 能 同时 发 展 ， 不 然 很 难 实现 4% ~6% 的 目标 。 将 风力 发 电 
转变 为 所 能 可 以 平衡 风力 发 电 的 不 稳定 性 。 

3. 原子 能 发 电 

原子 能 发 电 成 本 不 高 、 不 产生 CO, ， 同 时 核 原 料 供给 稳定 、 可 开采 时 间 较 长 ， 是 各 国 新 能 源 
推进 的 重要 一 种 。 全 世界 目前 正在 运行 的 核电 站 达到 441 座 ， 总 装机 容量 约 为 3.78 亿 kW。 拥 有 
核电 站 最 多 的 国家 是 美国 ,为 104 座 ， 其 次 是 法 国 59 座 , 日 本 55 座 ， 俄 罗斯 27 座 。 在 核电 占 
各 国 发 电 总 量 比重 方面 ， 法 国 为 80% ,日 本 为 30% ,美国 为 20% 。 印 度 和 中 国 仅 为 2% ~3% 。 

根据 国际 原子 能 机 构 (IAEA) 2008 年 9 月 发 表 的 报告 ， 到 2030 年 世界 原子 能 发 电容 量 
将 增加 30% ~100% ， 原 子 能 发 电量 将 占 总 电量 的 30% ~40% ， 之 后 也 将 维持 甚至 进一步 增 
长 。 按 照 每 个 原子 能 发 电炉 发 电容 量 为 100 万 kW 计算 ， 如 图 1-47 所 示 ， 世 界 上 将 增加 100 
~380 台 原 子 能 发 电炉 。 利 用 原子 能 发 电 的 国家 到 时 也 可 能 增长 到 20 ~30 个 国家 ， 在 东亚 、 
东欧 、 中 东 、 南 亚 等 地 区 的 增长 也 会 很 快 。 原 子 能 利用 的 最 大 问题 是 安全 隐患 大 ，2011 年 
日 本 福 岛 核电 站 事故 后 ， 安 全 问题 再 度 引 起 关注 。 原 子 能 利用 (包括 目前 的 核 裂 变 和 将 来 
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的 核 聚 变 ) 只 能 通过 发 电 的 形式 来 进行 ， 谷 电 时 多 余 的 电力 可 以 转变 成 氧气 存储 。 
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4. 水 力 利 用 和 发 电 

利用 水 力 发 电 的 国家 有 加 拿 大 、 中 国 、 美 国 、 俄 罗斯 、 日 本 等 。 水 力 资 源 丰 富 的 挪威 和 
加 拿 大 的 水 力 发 电容 量 占 总 发 电量 的 98% 和 5$9% 。 我 国 一 直 在 积极 推进 水 力 发 电 ， 已 经 建 
成 了 三 峡 水 力 发 电站 ,发 电 设计 容量 为 2240 7 kW， 是 世界 最 大 水 力 发 电站 。 表 1-16 给 出 
了 2006 年 世界 各 国 的 水 力 发 电 情 况 。 


表 1-16 2006 年 世界 各 国 的 水 力 发 电容 量 和 所 占 比 例 上 1 
水 力 发 电容 量 /MW 总 发 电量 /MW 水 力 发 电 比 例 (96) 
加 拿 大 72661 123792 58.7 

美国 96996 1076024 9.0 

中 国 130292 623698 20. 9 


印度 32326 143772 22.5 
stb Hs] 5485 70384 7.8 
法 国 25681 116066 22.1 
































德国 10140 8.9 
意大利 21072 23.9 
西班牙 30506 36.8 

瑞典 16477 48. 8 

挪威 28920 98.0 

澳大利亚 7475 16.6 
俄罗斯 46100 20. 8 
日 本 47375 17.2 
其 他 国家 291190 27.0 





€ 866846 4207766 
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S. 地 热 利 用 和 发 电 

地 热 资源 就 是 以 水 为 介质 把 地 下 热带 到 地 表 的 温泉 水 ， 在 很 多 国家 被 利用 。 除 了 直接 用 
来 加 热 以 外 也 可 以 用 来 发 电 ， 见 表 1-17， 美 国 、 非 律 宾 、 墨 西 哥 、 意 大 利 、 日 本 、 吨 度 尼 西 
亚 、 冰 岛 是 地 热 发 电 的 大 国 。 印 度 尼 西亚 火山 400 多 个 ， 可 用 于 发 电 的 多 达 100 多 个 ， 现 在 
正在 筹集 资金 扩大 地 热 发 电 。 菲 律 宾 的 地 热 发 电量 占 总 发 电量 的 12% ， 而 冰 马 的 地 热 自然 
丰富 ， 地 热 发 电 占 总 电力 的 21% ， 为 世界 最 大 。 我 国 不 少 地 方 都 有 温 果 出 露 ， 著 名 的 小 汤 
山 温泉 就 是 其 中 之 一 。 目 前 我 国 只 有 10 座 地 热 发 电站 ， 总 装机 容量 为 32MW 。 


表 1-17 2005 年 世界 各 国 的 地 热 发 电容 量 和 所 占 比 例 C] 


地 热 发 电容 量 /MW 地 热 发 电 比例 (96) 


菲律宾 1931 15548 12. 4 
意大利 790 71320 1.0 
AB uf 953 51863 1.8 
印度 尼 西 亚 797 23239 3.4 
日 本 535 247946 0.2 

agr pu = 436 8785 5.0 


萨尔瓦多 151 13.4 
哥斯达黎加 163 8.3 
尼加拉瓜 77 12.1 
危地马拉 33 1.8 
I : T 
t : Y 
埃塞俄比亚 7 0. 9 
澳大利亚 0. 20 0.0 


德国 0. 20 120376 0.0 

奥地利 1 15196 0.0 

巴布亚 新 几内亚 39 500 7.8 
世界 合计 9064 3871952 





















































6. 生物 质 能 利用 

生物 质 能 则 是 指 百 接 或 间接 地 通过 绿色 植物 的 光合 作用 ， 把 太阳 能 转化 为 化 学 能 后 固定 
和 贮藏 在 生物 体内 的 能 量 ， 是 人 类 由 来 已 久 的 能 源 资源 ， 见 表 1-18 ， 目 前 作为 一 次 能 源 供给 
已 经 占 了 世界 整体 的 一 次 能 源 的 10% ， 发 达 国 家 为 3% ， 发 展 中 国家 达到 了 17% 。 有 很 多 
国家 正在 积极 推进 生物 质 能 的 利用 。 如 何 通 过 一 定 的 途径 将 生物 质 能 高 效 转化 为 人 类 下 接 利 
用 或 者 可 存储 的 能 量 成 为 生物 质 能 利用 的 关键 问题 。 
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R118 ”世界 各 地 区 生物 质 能 利用 状况 '* 




















生物 质 能 /Mtoe 一 次 总 能 源 /Mtoe 生物 质 能 比例 (90) 
欧洲 | 1885. 48 4.5 
北美 洲 2767. 87 3.4 
OECD 大 洋 洲 884. 08 1.5 
日 本 6. 12 521. 56 1.2 
a 189. 39 6064. 98 3.3 
非洲 614. 26 47.3 
中 南美 洲 95. 00 530. 62 17.9 
rn Eg] 225. 59 1896. 94 11.9 
中 国 以 外 的 亚洲 1329. 59 25. 3 
非 OECD 
前 苏联 包括 地 区 12. 73 1017. 26 1.3 
非 OECD 欧洲 国家 108. 19 5.8 
中 东 1. 19 522. 73 0. 2 
合计 968. 05 6019. 59 16. 1 
世界 合计 12084. 57 


(1) 生物 酒精 

2000 年 以 后 ， 世 界 生物 酒精 生产 量 剧 增 ，2007 年 达到 5000 万 kL， 在 巴西 和 美国 的 增 
长 尤为 迅速 。 在 巴西 法 定 必 须 在 汽油 中 混入 2096 ~25% 酒精 。 美 国 2005 年 的 能 源 政策 法 规 
定 运输 用 燃料 要 使 用 可 再 生 能 源 ， 生 物 酒精 的 使 用 会 逐步 普及 。 不 过 受到 原油 的 又 跌 和 金融 
危机 的 出 现 ， 生 物 酒精 和 汽油 的 混合 生产 制造 计划 受到 很 大 影响 ， 出 现 了 不 少 停 工 、 停 产 、 
倒闭 现象 。 

(2) 生物 柴油 

德国 、 法 国 、 意 大 利 等 欧洲 国家 在 积极 推进 生物 柴油 计划 。2003 年 欧洲 为 了 促进 生物 
燃料 的 使 用 颁发 了 《促进 车 用 生物 燃料 法 令 》，2008 年 颁发 了 《促进 可 再 生 能 源 利用 法 
令 》， 并 计划 到 2020 年 生物 燃料 占 运 输 用 燃料 总 量 的 10% 。 现 改 为 生物 质 燃 料 与 包括 氢 能 
在 内 的 非 生 物质 能 的 可 再 生 能 源 的 和 占 运输 燃料 总 量 的 10% 以 上 。 美 国 把 利用 大 豆油 制备 
生物 柴油 混入 轻 油 中 使 用 ， 其 比例 为 20% 。 亚 洲 的 马来西亚 、 印 度 尼 西亚 等 东南 亚 国 家 也 
在 发 展 利 用 标 桐油 和 椰子 油 制 备 生 物质 柴油 的 产业 。 图 1-48 是 作为 运输 用 燃料 的 生物 柴油 
世界 生产 量 。 不 过 这 些 产 业 也 都 受到 了 金融 危机 的 影响 ， 目 前 这 些 国 家 通过 国家 补贴 维持 这 
些 产 业 。 

(3) 生物 质 制 氢 

生物 质 中 含有 大 量 的 氧 ， 利 用 生物 质 制 氢 的 研究 ， 受 到 国内 外 的 广泛 关注 。 生 物质 生物 
制 氢 原料 又 可 分 为 含有 单 糖 、 二 糖 、 多 糖 等 的 有 机 废水 为 原料 以 及 固体 废弃 物 ， 包 括 城市 坪 
圾 、 凑 便 、 林 业 废 弃 生 物质 、 农 业 废 弃 生物 等 两 类 生物 质 原 料 。 利 用 生物 质 制 氢 可 分 为 热 化 
工 转 化 和 微生物 制 氢 两 类 。 从 节能 环保 和 降低 制 氧 成 本 来 看 ， 获 取 氧 能 最 理想 的 途径 是 用 可 
再 生 能 源 如 生物 质 能 、 风 能 等 来 生产 。 用 垃圾 、 凑 便 和 各 种 农作物 秸秆 ， 通 过 发 酵 等 生物 工 
艺 技术 ， 产 生 沼 气 和 和 氧气， 甚至 城市 污水 等 ， 也 可 生产 氧气 ， 这 是 典型 的 真正 意义 上 的 良性 
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图 1-48 ”世界 运输 用 生物 柴油 的 生产 量 年 增长 ” 





人 循环“ 。 

7. 可 再 生 能 源 与 氨 能 

今后 的 世界 将 会 朝 春 一 个 多 种 能 源 利用 的 方 四 发展。 各 种 可 再 生 能 源 和 新 能 源 往 往 都 是 

poenitens 有 一 些 可 以 输送 走 ， 有 一 些 输送 不 走 ， 有 一 些 是 分 散 型 的 电 
i 些 能 量 需要 存储 。 

RE SAHEN. UON AERE mÉZ b. mA) 
生活 规律 ， 从 早上 9 点 到 晚上 8 点 是 用 电 高 峰 ， 晚 上 的 用 电 则 很 少 ， 晚 上 谷 电 的 利用 将 来 会 
越 来 起 重要。 剩余 电力 可 以 通过 转变 成 其 他 能 源 进行 存储 ， 如 提高 水 位 、 机 械 能 等 ， 但 是 最 
佳 的 形式 还 是 氨 能 存储 ， 如 图 1-50 所 示 ， 氢 可 以 作为 各 种 可 再 生 能 源 的 共同 载体 。 目 前 氢 
能 源 的 分 量 很 有 限 ， 但 会 越 来 越 重 要 ， 并 在 更 长 过 将 来 和 电能 源 一 起 成 为 能 源 系统 主角 ， 氧 
气 的 科学 技术 是 今后 能 源 系统 的 重要 基础 。 
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图 1-49 一 天 内 平均 电力 消耗 的 时 间 变 化 
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K 1-50 ”将 来 的 可 再 生 能 源 与 氧 能 


1.9 和 氨 能 源 研 究 的 发 展 与 各 国 氢 能 产 研 究 动态 


1766 年 英国 科学 家 凯 文 迪 亚 发 现 氨 气 至 今 已 有 近 250 年 了 ， 发 生 了 如 表 1-19 所 示 的 一 
些 有 代表 性 的 突破 和 事件 。 
表 1-19 和 氢 能 研究 发 展 











1766 年 英国 科学 家 凯 文 迪 亚 发 现 氧气 

1784 年 法 国 罗 伯 特 兄弟 制造 了 一 艘 人 力 飞 艇 

1839 年 英国 的 W. R. Grove 制造 了 最 早 的 氧气 -氧气 燃料 电池 

1929 年 德国 “格拉 夫 ' 齐 柏林 ”号 飞艇 开始 了 一 次 伟大 的 环球 飞行 











yy uu N Aa) Y NE 人 IA S CEF 4 4 EN rr ql 
20 世纪 so 年 代 初 | , 美国 利用 液 所 作为 超 音 速 和 亚 音 速 飞机 的 燃料 ， 使 B57 XLOISEREHEBLACIE T SUR GIU, SORT 








Ae KILER 
1961 年 前 苏联 宇航 员 加 加 林 乘 坐 宇宙 飞船 邀 游 太 空 
1963 年 美国 的 宇宙 飞船 上 天 ， 紧 接着 1968 年 阿波 罗 号 飞船 实现 了 人 类 首次 登 上 月 球 的 创举 
1970 年 美国 通用 汽车 公司 的 技术 研究 中 心 提 出 了 “和 氧 经 济 ”的 概念 
1976 年 美国 斯 坦 福 研 究 院 开展 了 氧 经 济 的 可 行 性 研究 
1984 年 5 月 日 本 的 氨 汽 车 在 富士 高 速 公 路 上 以 100km/h 的 速度 试车 成 功 








前 苏联 成 功 试飞 了 第 一 架 液 氧 飞机 ; 通用 汽车 公司 的 使 用 燃料 电池 的 “ 氢 能 概念 车 ”， 可 持续 行 
Jj 800km， 最 高 时 速 可 达 190km/h 

HRE, KAE, EA, WER, FEH, ARA, RE, aa, WA AE, AE, RER, 
2003 年 11 H 20 H| 日 本 、 于 国 、 印 度 、 欧 盟 委 员 会 参加 的 《 氢 经 济 国际 伙伴 计划 》 在 华盛顿 宣告 成 立 ， 这 标志 着 国 
际 社 会 在 发 展 氨 经 济 上 已 初步 达成 共识 


1988 年 4 月 
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1. 美国 和 加 拿 大 氢 能 源 经 济 的 发 展 动态 

美国 是 推动 所 能 源 发 展 的 重要 国家 。 美 国 视 能 源 安全 为 国家 的 核心 问题 ， 要 确保 区 域内 
的 能 源 自 立 和 稳定 供给 。 尤 其 是 2001 年 9 月 恕 怖 事件 让 美国 加 速 了 能 源 的 种 类 多 元 化 、 存 
储 分 散 化 政策 ， 氧 能 源 不 但 是 环境 友好 的 能 源 ， 同 时 也 很 适合 能 源 的 分 散 化 ， 可 以 作为 非 移 
动 的 固定 能 源 系统 ， 也 可 以 在 汽车 、 摩 托 车 等 移动 系统 ， 把 所 能 源 定位 为 国家 能 源 安全 的 一 
个 战略 文 柱 。 

2001 4E 11 月， 美国 召开 了 国家 和 氧 能 发 展 展望 研讨 会 ,勾画 了 和 氧 经 济 蓝图 : “在 未 来 的 
氧 经 济 中 ， 美 国 将 拥有 安全 、 清 洁 以 及 繁 采 的 氧 能 产业 ; 美国 消费 者 将 像 现在 获取 汽油 、 天 
然 气 或 电力 那样 方便 地 获取 氢 能 ; 氢 能 的 制备 将 是 清净 的 ， 没 有 温室 气体 排放 ; 氧 能 将 以 安 
全 的 方式 输送 ; 美国 的 商业 和 消费 者 将 氨 作 为 能 源 的 选择 之 一 ; 美国 的 氢 能 产业 将 提供 全 球 
领先 的 设备 、 产 品 和 服务 。”2002 年 ， 美 国 能 源 部 建立 了 氧 、 燃 料 电 池 和 基础 设施 技术 规划 
办 公 室 ， 提 出 了 《 回 氢 经 济 过 渡 的 2030 年 远景 展望 报告 》。 时 任 美国 总 统 布什 通过 联邦 政 
府 投 资 了 从 2002 ~ 2007 年 之 间 的 1.7 亿美 元 ， 被 称 为 自由 合作 汽车 研究 。 氢 能 源 研 究 投资 
总 额 3200 万 ， 其 中 1700 万 是 作为 研究 可 再 生 氧 能 源 的 研究 。 这 一 项 目的 目的 是 为 了 降低 氧 
能 源 的 成 本 ， 研 究 有 效 的 氨 存 储 以 及 氢 燃 料 的 供给 。2003 年 1 月 28 日 ,时 任 美国 总 统 布什 
宣布 启动 总 额 超过 12 亿美 元 的 氨 燃 料 计 划 ， 该 计划 的 核心 目的 在 降低 美国 对 国外 石油 的 依 
赖 性 ， 促 进 美国 国内 能 资源 的 可 持续 的 多 样 化 应 用 ， 降 低能 源 生 产 和 使 后 CO, 的 排放 ， 增 
加 发 电 的 可 靠 性 与 效率 。 该 项 目 所 涉及 的 人 研究 领域 包括 氢气 的 制造 、 运 输 、 存 储 、 燃 料 电 
池 、 技 术 认 证 、 教 育 、 标 准 法 规 、 安 人 全、 系统 与 分 析 等 领域 ， 并 且 针 对 这 些 研究 领域 分 别提 
出 了 人 研究 的 具体 目标 ， 主 要 的 人 研究 目的 在 于 降低 制 氧 储 握 和 运输 成 本 ， 降 低 车 载 质 子 交 换 腊 
燃料 电池 成 本 ， 完 善 制 氢 系统 的 技术 认证 ， 完 成 氧 燃 料 电 池 的 技术 标准 制定 ， 出 版 有 关 安 全 
规程 的 手册 ,确立 有 关 氢 经 济 与 燃料 电池 技术 的 教育 普及 运动 。 

图 1-51 是 美国 DOE 氧 能 源 开 发 计划 。2005 年 8 月 ， 美 国 国会 通过 了 新 的 能 源 法 案 ， 计 
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划 到 2020 年 再 投入 37 亿美 元 用 于 氧 能 开发 。2009 年 1 月 20 日 奥巴马 就 任 总 统 ， 为 了 强化 
防止 地 球 温 暖 化 ， 大 力 推行 节能 和 利用 可 再 生 能 源 的 政策 ， 减 少 或 废止 对 石油 领域 的 优惠 政 
R, 为 了 阻止 汽车 行业 的 不 景气 和 失业 增加 ， 把 氧 能 源 在 内 的 可 再 生 能 源 作 为 恢复 和 提升 美 
国 制 造 业 活力 的 支柱 ， 提 出 了 10 年 内 投资 1500 亿美 金 的 计划 。 

加 拿 大 也 已 成 为 发 展 所 能 和 燃料 电池 技术 的 最 活跃 的 国家 之 一 ， 并 在 这 一 领域 众多 主导 
行业 中 占有 独特 地 位 ， 加 拿 大 工业 部 是 两 个 政府 领导 机 构 之 一 ， 它 与 加 拿 大 目 然 资 源 部 联合 
设立 了 一 个 技术 合作 企业 计划 ， 以 加 速 氧 能 技术 的 发 展 、 商 业 化 和 及 早 采 用 。 

2. 了 欧洲 氢 能 源 经 济 的 发 展 动态 

为 了 发 展 氧 能 源 技术 ， 构 筑 氧 能 源 经 济 社会 ， 欧 洲 成 立 了 “有 氧 能 和 燃料 电池 高 教 组 
21", T2003 年 6 月 发 表 『《 对 氧 能 和 燃料 电池 未 来 的 展望 》>。 鉴 于 化 石原 料 的 资源 耗竭 、 
分 布 不 均匀 性 、 价 格 不 稳定 等 问题 ， 为 了 确保 欧洲 的 能 源 安 全 ， 提 出 了 能 源 来 源 需 要 多 元 
化 ， 除 了 化 石 燃 料 、 原 子 能 外 ， 还 需要 加 强风 力 、 太 阳 能 、 潮 汐 、 生 物质 每 可 再 生 能 源 的 开 
发 的 长 远 规划 ， 其 中 多 元 化 能 源 的 实现 的 一 个 重要 基础 就 是 以 氧气 为 能 源 载 体 。 同 年 欧盟 
25 国 促成 了 “欧洲 人 研究 区 (European Research Area, ERA)", BM BHEART "Wo E BERI 
燃料 电池 技术 平台 (EHFCP)”。 该 平台 的 目的 在 于 向 欧盟 委员 会 推荐 燃料 电池 和 氢 能 技术 
发 展 的 一 些 天 键 性 领域 ,从 而 能 够 在 “第 7 框架 计划 (7th Framework Programme (FP), 
2007-2012)” 中 重点 攻关 。 在 ERA 之 前 ， 欧 洲 制 定 了 一 个 10 年 的 研发 战略 一 一 “至 2005 
年 欧洲 的 研发 与 示范 战略 ”， 其 中 明确 地 提出 了 2005 年 欧盟 燃料 电池 人 研发 所 要 达到 的 目标 ， 
其 核心 是 降低 燃料 电池 的 成 本 ， 在 1998 年 欧盟 对 这 个 计划 进行 了 修正 ， 使 目标 更 具有 弹性 。 
此 战略 规划 中 ，2010 年 前 的 阶段 目标 是 研制 以 天 然 气 为 原料 的 用 于 发 电 的 初级 燃料 电池 产 
品 。 战 略 制定 专家 组 认为 到 2020 年 成 员 国 当中 会 有 5% 的 新 型 汽车 和 296 BR IR fH ARES 
品 ， 到 2030 ~ 2040 年 市 场 占有 和 额 会 不 断 提高 ， 并 预计 在 2020 ~ 2050 年 间 可 再 生 能 源 和 先进 的 
核能 会 成 为 主要 的 所 能 源 。 尺 管 在 天 然 气 技术 发 展 道 路 上 会 有 一 些 危 险 性 ， 但 欧盟 委员 会 预言 
即使 在 遥远 的 未 来 ， 来 源 于 化 石 燃 料 去 兢 的 氧 能 产品 与 可 再 生 能 源 及 核能 一 起 都 将 仍然 扮演 重 
要 的 角色 。 

欧盟 在 2003 年 制定 发 布 了 《欧盟 氧 能 路 线 图 》， 计 划 在 未 来 5 年 内 投入 20 亿 欧 元 ， 用 
于 氧 能 、 燃 料 电 池 及 燃料 电池 汽车 的 研发 ， 并 创立 了 欧洲 氧 燃 料 电池 合作 组 织 ， 开 始 实施 
“欧洲 清洁 城市 交通 项 目 计 划 ”。2009 年 ， 欧 盟 氧 能 和 燃料 电池 联合 技术 计划 (Joint Tech- 
nology Initiative, JTI) 公布 了 总 共 1.4 亿 欧 元 的 研究 项 目 招标 公告 ， 总 计 29 个 项 目 主题 ， 旨 
在 把 氧 能 和 燃料 电池 技术 提前 2 ~5 年 推 向 市 场 应 用 。 图 1-52 是 欧盟 氧 能 源 长 远 开 发 计划 。 

3. 冰岛 氢 能 源 经 济 的 发 展 动态 

对 氧 能 源 经 鹿 转 换 最 重视 的 北欧 国家 是 冰岛 和 挪威 。1999 年 2 月 冰岛 计划 本 国 在 2030 
年 完成 氧 能源 经 鹿 的 转换 。 庆 怠 是 一 个 无 任何 石油 能 源 、 天 气 寒冷 、 人 口 仅 有 29.4 万 人 的 
国家 ， 用 目 身 丰富 的 水 力 和 地 热 可 再 生 能 源 资 源 供应 国民 72% 以 上 的 能 源 需 求 和 几乎 全 部 
的 电力 需求 。 冰 岛 大 量 的 汽车 及 淆 船 动 力 痢 是 徘 石油 进口 维持 ， 这 些 也 就 是 最 初 氧 能 源 转 换 
计划 的 目标 。1990 年 Ballard Power Systems 实现 了 氧 能 源 燃料 电池 实用 化 ，1998 年 Daimler- 
Chrysler 公司 开始 投资 ，1999 年 由 DaimlerChrysler, Norsk Hydro, Shell Hydrogen、 大 学 和 政 
府 等 单位 出 资 成 立 了 Iceland New Energy 公司 。 由 于 低廉 的 电力 价格 ， 冰 遇 每 年 电解 水 可 和 后 
产 出 2000t 氧气 ， 通 过 提供 充足 的 可 再 生 氧 以 满足 本 国 整个 运输 业 的 能 源 需 求 。 冰 马 新 能 源 
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从 可 再 生 能 源 直接 生产 氯气 : 


















脱 碳化 社会 2050 
氛 能 经 
零 排放 所 的 增加 :可 再 生 能 源 制 毛 ， 伴 有 COs 隔离 SR iini 
和 ES NS 
A 3i M 
S ". mum 
管 网 的 延伸 ， 从 可 再 生 能 源 制造 氧气 A SESS ENS. us 使 用 
Gas eni C EL Mor 
Pus NN g 分 散 电源 及 便携 式 
伴 有 去 碳 作 用 的 化 石 燃料 制 所 2020 SS gÝ 源 方面 的 应 用 
在 特定 地 区 内 采用 氧气 管道 DN 氨 作 为 汽车 燃料 超过 化 厂 
在 特定 地 区 展开 加 氢 S N 036 MARI 
站 、 陆 上 运送 及 在 加 N 随 着 性 能 的 提高 作为 分 散 电源 的 
氢 站 的 在 站 制造 ( 改 质 2010 EN 燃料 电池 的 作用 增加 
及 电解 ) SS NA 2020” 作为 第 二 代 车 载 储藏 技术 ( 长 期 技术 ) 中 
ET E ICA 电源 使 用 的 低温 型 燃料 电池 的 商业 化 
UA DEOS M 使 燃料 电池 车 能 够 与 汽油 汽车 竞争 的 
AE: NS A NERA SOFC(c10MW) 系统 的 实用 化 
2000 € ANP sS 最 初 的 氮气 燃料 车 商业 运行 开始 ( 第 一 代 车 载 储藏 技术 ) 
AN 车 用 ( 纯 氢 搭载 型 与 车 上 改 质 型 ) 及 其 他 运输 机 器 ( 船舶 等 ) 


的 生产 线 : 辅 助 电源 用 燃料 电池 ( 含 改 质 型 ) 


“低温 型 固定 式 燃料 电池 (PEM)(<300kW) 的 导 3v 
2000 。 高 温 性 燃料 电池 的 导入 (MCFC/SOFCX< 500kW) / Vi 
发 展 所 内 燃 机 技术 、 燃 料 电池 客车 的 实证 运行 人 


面向 市 场 的 低温 型 固定 式 燃料 电池 (PEM)(<50kW) 的 导入 
图 1-52 HAUS EBERT AY X T 











组 织 正在 人 研发 一 种 具有 备 选 燃料 电池 的 运输 工具 a E 
最 终 的 氧 能 汽车 ， 计 划 把 冰 昌 整个 国家 变 成 一 个 完全 使 用 氧 燃 料 的 系统 。 这 ee 
1999 年 与 戴 姆 勒 - 元 羔 斯 勒 汽 车 公司 、 ee 

合作 。 实 验 的 第 a ee iei 
电池 巴士 的 测试 。 L B-RREDER o Io i CLAU IS RE S, E 
费 5000 万 美元 。 第 一 个 氧 能 源 加 油 站 已 于 2003. 年 在 首都 圭 克 雅 未 克 向 公众 开放 进行 商业 化 
运营 ， 揽 人 带 氧 燃料 的 公共 汽车 开始 走 遍 冰岛 的 大 街 小 起 。 接 下 来 将 会 在 冰 吕 人 口 最 多 的 中 心 
人 第 三 阶段 将 导入 甲醇 燃料 电池 汽车 作为 一 个 过 渡 阶 段 最 















































终 转 回 氢 能 源 这 一 计划 也 是 起 始 于 将 冰岛 的 捕 鱼 舰队 转向 甲醇 燃料 电池 。 最 后 一 个 阶段 在 
2030 年 将 所 有 的 动力 运 云 输 工具 包括 捕 鱼 船 的 全 部 转换 为 氢 能 源 燃 料 电 池 ， 并 计划 回国 外 出 
口 氢气 能 源 。 


冰岛 能 做 的 事 别 国 也 能 做 ,但 是 目前 这 个 计划 却 不 具备 推广 意义 。 这 是 因为 冰岛 7296 
的 电力 供应 来 源 于 地 热 和 水 力 发 电 ， 由 于 有 庞大 的 可 利用 的 清洁 能 源 供 应 ， 冰 岛 可 以 直接 用 
全 国电 网 进行 电解 水 生产 氧 燃 料 。 这 一 点 与 其 他 国家 有 很 大 不 同 ， 如 对 于 美国 来 讨 ， 这 是 根 
本 无 法 实现 的 事情 ， 在 美国 ， 地 热 和 水 力 发 电 只 占 全 国 发 电量 的 15% ， 高达 71% 的 电力 供 
应 来 源 于 矿物 质 燃 料 。 男 一 个 问题 是 加 气 站 的 数量 问题 。 在 冰岛 ，16 个 加 气 站 就 可 以 满足 
全 国 的 需要 ， 而 在 美国 ， 这 个 数量 要 增加 90 倍 ， 需 要 1440 个 加 气 站 才能 供应 全 国 的 燃料 需 
求 ， 这 些 加 气 站 还 要 有 非常 合理 的 地 区 分 布 ， 并 让 所 有 驾驶 者 都 能 知道 加 气 的 地 点 。 

4. 日 本 氧 能 源 经 济 的 发 展 动态 

日 本 能 源 资 源 少 ， 对 能 源 开 发 一 直 是 非常 重视 ， 在 发 展 氨 经 济 方面 日 本 在 国际 上 是 最 具 
影响 力 的 国家 之 一 ， 不 仅 表现 在 研发 上 ， 而 且 体 现在 产品 计划 上 。1981 年 日 本 启动 了 “月 
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光 计 划 ”， 即 “ 方 能 技术 开发 规划 ”， 作 为 市 能 的 样板 ,燃料 电池 是 重点 开发 的 对 象 ， 包 括 
ERA (BR), KARRERA (第 二 代 ) 、 固 体 电介质 型 (第 三 代 ) 燃料 电池 。 

1992 年 世界 气候 变动 框架 条 约会 议 (COP) 以 后 ， 日 本 对 环境 和 清洁 能 源 开 始 重视 。 
1993 年 在 以 前 的 “Sunshine project" 和 “Moon light" 的 规划 基础 上 添加 了 环保 开发 技术 ， 
实施 了 “New sunshine project”， 重 点 开发 太阳 能 、 地 热 、 煤 痰 和 和 氢 能 源 技 术 。 这 里 面 的 重 
要 一 环 是 提出 了 燃料 电池 技术 和 氧 能 利用 国际 清洁 能 源 系统 构想 ， 推 进 氢 能 源 技 术 开 发 和 利 
用 ,期待 在 全 球 范围 内 利用 可 再 生 毛 能源， 减少 对 化 石原 料 的 依赖 。 具 体 设想 是 利用 地 球 上 
的 丰 定 水力 、 太 阳光 、 风 力 等 可 再 生 能 源 建立 氧气 制备 、 运 输 和 利用 的 所 界 能 源 系统 
( World Energy Network, WE-NET) 。 

日 本 从 1993 年 开始 发 展 了 一 个 “世界 能 源 网 络 ”WE 一 NET 项 目 ， 计 划 到 2020 年 逐步 
推广 氧 能 。 这 个 项 目 是 关于 诸多 可 更 新 能 源 的 世界 性 发 展 网 络 介 绍 、 传 输 和 利用 。 这 一 项 目 
是 在 2002 年 完成 的 ， 它 是 由 新 能 源 工 业 技 术 发 展 组 织 经 营 的 一 个 广泛 的 政府 性 工业 学 术 企 
业 ， 主 要 任务 是 关于 氧 能 源 研 究 方面 的 计划 及 人 胰 略 贯彻 。 第 一 阶段 的 WE 一 NET 项 目 从 
1993 ~ 1998 年 ， 主 要 集中 人 研究 不 同 氧 技术 的 可 行 性 分 析 ， 以 及 适用 于 日 本 的 氧 能 源 作业 计 
划 。 第 二 阶段 从 1999 ~2002 年 ， 主 要 是 对 选 定 方案 的 介绍 、 验 证 及 测试 ， 同 时 发 展 更 进 一 
步 的 研究 和 计划 ， 尤 其 是 以 发 展 氧气 燃料 电池 汽车 为 目标 ， 加 强 氧 气 供应 系统 、 氧 气 的 车 载 
系统 的 开发 。 以 上 两 个 阶段 的 研发 预算 为 200 亿 日 元 ， 近 2 亿美 元 。 接 下 来 的 研究 项 目 是 称 
为 氧 能 源 安全 利用 方面 的 基础 技术 研发 ， 预 计 将 持续 到 2020 年 ， 主 要 方向 是 氧 能 源 基 础 建 
设 在 日 本 的 逐步 普及 和 渗透 。 日 本 2010 年 氧 能 源 在 燃料 电池 汽车 上 需求 为 4.3 亿 m /年 ， 
固定 用 燃料 电池 上 需求 为 56.0 亿 m /年 , 但 是 到 2030 年 可 持续 氧 能 的 消耗 仅 占 氧 能源 的 
15% , 2030 年 日 本 总 体 的 氧 能 消耗 预计 为 456.0 亿 m/ 年 ， 这 仅 是 总 能 源 消耗 的 4% 0, TE 
为 一 个 示范 工程 ， 日 本 经 济 产业 和 省、 国土 交通 省 、 环 境 省 联合 在 北海 道 实 施 了 一 个 氧气 燃 
料 电 池 项 目 ， 利 用 北海 道 丰 是 的 天 然 气 和 生物 质 燃 料 资 源 的 优势 制备 气 气 ,推进 氢气: 燃料 
电池 系统 的 产业 化 。 

2004 年 ,日 本 在 《新 产业 创新 战略 》 中 将 燃料 电池 列 为 国家 重点 推进 的 七 大 新 兴 战 略 
产业 之 首 , 日 本 产业 经 济 省 平均 每 年 投入 约 2.7 亿美 元 用 于 氧 能 及 燃料 电池 相关 项 目 研 究 。 
日 本 政府 将 来 也 把 氧 能 源 作为 长 期 和 战略 性 产业 进行 开发 ， 计 划 作 为 国家 项 目 通 过 政府 、 科 
研 机 构 、 公 司 的 结合 大 力 开发 氧气 制造 、 储 备 、 供 给 和 利用 中 的 核心 技术 问题 ， 同 时 完善 服 
55y 79: 。 图 1-53 是 日 本 长 远 的 氧 能 源 开发 计划 。 

5. 我 国 所 能 产 开 发 和 利用 

我 国 对 氢 能 的 研究 与 发 展 可 以 追溯 到 20 世纪 60 年 代 初 ,我 国 科 学 家 为 发 展 本 国 的 航天 
事业 ， 对 作为 火 毅 燃料 的 液 氢 的 生产 、H,/0, 燃料 电池 的 人 研制 与 开发 进行 了 大 量 有 效 的 工 
作 。 将 氧 作为 能 源 载 体 和 新 的 能 源 系统 进行 开发 ， 则 是 从 20 世纪 70 FRFR, WME, X 
进一步 开发 氧 能， 推动 氢 能 利用 的 发 展 ， 氧 能 技术 被 列 人 《科技 发 展 “ 十 五 ”计划 和 2015 
年 远景 规划 (能 源 领 域 )》。 近 几 年 来 ,我 国 已 成 为 最 大 的 桨 在 氧 能 燃料 电池 消费 市 场 之 一 。 

氧 经 济 也 许 将 引发 现代 化 石 能 源 经 济 社会 的 根本 性 变 曾 。 氧 能 源 和 新 的 燃料 电池 分 布 式 
发 电 技 术 开 始 与 计算 机 革命 、 通 信和 辣 命 结合 到 一 起 ， 将 创造 出 一 个 全 新 的 经 济 时 代 。 然 而 ， 
所 能 与 氧 经 济 的 迅速 兴起 ， 在 给 全 世界 市 来 巨大 布 望 的 同时 ， 也 引发 了 人 们 不同 程 度 的 担 
忧 ， 关 于 氢 与 氧 能 经 济 的 争辩 也 由 此 开始 进而 愈演愈烈 ， 这 需要 我 们 对 氧 能 源 有 更 次 入 、 更 
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图 1-53 HAE AEOT RH ER em 





准确 的 理解 ， 知 要 有 玩 蜗 、 更 完善 的 氢 能 源 技术 。 
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2.1. 和 氢 的 基本 性 质 概述 


2.1.1 ETHIER 


Z (Hydrogen, WRS H) 是 序号 最 小 的 元 素 。 在 原子 和 物质 结构 、 化 学 反应 和 生命 
现象 中 ， 氧 元 素 都 有 着 特殊 的 地 位 ， 例 如 和 氢 原 子 CH) 代表 了 最 基本 的 原子 结构 ;氧气 
(H,) 是 最 轻 的 气体 ;在 水 溶液 中 ，H? 是 最 简单 的 水 合 离 子 ; 氧 是 形成 水 的 重要 元 素 ， 对 
生命 的 诞生 和 延续 有 着 不 可 奉 代 的 作用 ; 太阳 和 宇宙 中 众多 恒星 的 能 量 都 来 自 于 氧 同位 素 的 
聚变 反应 。 虽 然 氢 是 最 简单 的 元 素 ， 却 在 某 种 程度 上 最 好 地 诠释 了 复杂 的 自然 奥秘 。 

^ (包含 所 有 的 同位 素 ) 是 宇宙 空间 丰 度 最 大 的 元 素 ， 大 约 占 宇宙 中 普通 物质 日 总 质量 
的 75% ， 总 原子 数 的 90% 。 在 太阳 系 中 各 元 系 的 含量 如 图 2-1 MR, F HKEE MRR 
爆炸 理论 认为 ，H 和 He 这 两 种 轻 元 素 在 大 爆炸 之 初 就 产生 了 (在 大 爆炸 之 后 的 数 百 秒 内 )， 
而 更 重 的 元 素 则 是 在 宇宙 进一步 演化 过 程 中 逐渐 生成 的 。 字 宙 空 间 中 所 主要 以 原子 或 等 离子 
状态 存在 ， 在 诸多 天 文 现象 中 扮演 重要 角色 。H. 分 子 云 被 认为 与 恒星 的 诞生 有 关 ; 恒星 的 
能 量 大 多 数 由 质子 之 间 的 核 聚变 反应 维持 ，H 的 等 离子 体 与 日 冕 、 太 阳 风 、 极 光 等 自然 现象 
密切 相关 。 在 通常 的 地 面 环境 中 ， 氧 以 双 原 子 气 态 分 子 H, 的 形式 存在 。 氧 是 地 球 表面 丰 度 
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图 2-1 太阳 系 中 各 元 素 的 含量 (其 中 Si 的 含量 归 一 化 为 10 ) 
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第 三 的 元 素 ， 但 在 大 气 中 H, 的 含量 很 低 ， 仪 为 1 x10“， 大 多 数 氨 都 以 水 的 形式 存在 。 

早 在 16 世纪， 人 们 就 通过 人 金属 与 强酸 反应 得 到 了 氢气 ,但 在 当时 人 们 并 未 认识 到 这 种 
可 燃 性 的 气体 是 一 种 新 的 元 素 ，17 世纪 英国 科学 家 Robert Boyle 又 重复 了 上 述 的 实验 。 而 作 
为 一 种 纯 的 气体 ，H, 于 18 世纪 由 英国 著名 的 科学 家 Henry Cavendish 首先 分 离 得 到 ， 并 验证 
了 其 燃烧 产物 为 水 。 法 国 化 学 家 Antoine Lavosier 束 以 希腊 语 中 “成 水 的 元 素 ” 之 意 为 这 种 
新 的 气体 命名 ， 在 许多 语言 中 氧 也 取 这 个 含义 。 气 于 1931 年 由 Harold Urey 发 现 ， 次 年 Urey 
的 研究 组 叉 制备 得 到 了 和 所 的 氧化 物 重 水 。 和 所 于 1934 年 由 Ernest Rutherford, Mark Oliphant 和 
Paul Harteck 发 现 。 

1. 氨 原 子 结构 、 量 子 模型 和 基本 相关 参数 

氧 原子 H 代表 了 最 基本 的 原子 结构 : 一 个 仅 由 一 个 质子 构成 的 原子 核 和 原子 核 外 的 一 
个 电子 ， 因 此 是 原子 结构 人 研究 的 模型 体系 。 氧 原子 的 一 些 基本 性 质 见 表 2-1, 


R21 和 氢 原 子 的 基本 性 质 


氧化 态 +1, -1 第 一 电离 能 1312. 0 kI/mol 
b 


原子 质量 1. 00794 g/mol 电子 亲 和 能 73 kJ/mol 
电子 构 型 1s! 共 价 半径 (31 x5) pm 
电 负 性 (Pauling) 2. 20 van der Waals 半径 120 pm 
氧 原 子 结构 的 人 研究 始 于 瑟 的 原子 光谱 。1914 Æ, Niels Bohr 提出 了 著名 的 Bohr 原子 模型 
解释 了 HH 的 原子 光谱 ， 虽然 该 模型 并 非 完全 正确 ， 但 正确 地 给 出 了 光谱 线 的 频率 位 置 以 及 
相应 的 能 级 差 。 更 精确 的 原子 模型 由 Schrodinger 方程 给 出 
" 2 
E Gs - 生 jz= 三 (2-1) 


2m r 

式 中 ， 豆 为 电子 波 图 数 ; h-h/2m, h 7j Planck 4624; m M e 分别 为 电子 的 质量 和 电 衙 ; E 
为 电子 能 量 ; V 为 Laplace 算 符 。 

对 于 于 原子， 由 于 核 外 仅 有 一 个 电子 ， 不 存在 电子 间 的 相互 作用 ， 其 Schrodinger 方程 
可 以 获得 解析 解 。 具 体 的 求解 过 程 可 以 参见 量子 力学 的 专著 ， 此 处 不 再 缆 述 。 绪 果 表 明 ， 氧 
原子 的 电子 波 防 数 是 量子 化 的 ， 由 一 组 量子 数 表示 ， 其 中 主 量子 数 n 对 应 于 波 函 数 的 径 问 分 
T, PESHA EYZ; 角 量 子 数 / 取信 范围 是 0, 1,2,…, n-1, 代表 了 电子 波 函 数 的 空 
间 分 布 ， 共 nn 个 不 同 的 数值 ; HET% m PAWE E-l, =- (1-1), - (0-2)，…， 
-1,0,1,…, 1-2,1-1, 1, #21+1 个 不 同 的 数值 。 

2. 氨 原 子 光谱 

原子 光谱 是 研究 原子 能 级 结构 的 重要 手段 。 氧 原子 光谱 可 以 通过 测量 氧气 放电 的 光谱 得 
到 ，1885 年 Johan Balmer 首次 提出 了 描述 可 见 区 域 氧 原子 谱 线 位 置 的 Balmer 公式 ，5 年 后 瑞 
典 科学 家 Johannes Rydburg 总 结 出 了 更 一 般 的 公式 . 


l 1 l 
X [s A (22) 
APF, A 为 发 射 详 线 的 波长 ; n, 和 ny 分 别 是 始 态 和 终 态 的 能 级 ; R, 为 Rydburg 56 2X, R, = 


1.097373 x10! m ^! , 
每 条 原子 谱 线 都 对 应 于 电子 由 高 能 态 回 低能 态 的 跃迁 ，Bohr 模型 和 量子 力学 计算 表明 
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氧 原子 电子 能 级 与 主 量子 数 二 次 方 成 反比 : E ocn ^, KE Rydburg 公式 是 非常 容易 理解 的 。 
历史 上 氧 原子 光谱 的 定量 研究 在 量子 理论 发 展 之 前 ， 对 量子 理论 的 形成 和 发 展 具有 重要 的 作 
用 。 在 Rydburg 公式 中 ，n >n, n EDU ERI DIESE A, ME ”的 不 同 取 值 ， 可 将 H 原子 谱 
线 的 线 系 划 分 为 Lyman、Balmer、Pachen、Brackett、Phund 和 Humphereys 等 线 系 ， 分 别 对 应 
于 nj=1~6。 上 述 谱 系 的 基本 特点 总 结 于 表 2-2 中 。 


表 2-2 和 氯 原子 光谱 特征 














线 系 Lyman Balmer Pachen Brackett Phund Humphreys 
n, 1 2 3 4 5 6 
. Lyman Theo- Johann Balmer Friedrich Pas- Fredrick Sun- August Herman Curtis J. Humphreys 
发 现 者 
dore chen mer Brackett Pfund 
年 份 1906 ~ 1914 1885 1908 1922 1924 1953 
谱系 波段 紫外 可 见 红外 红外 红外 红外 
n; 波长 /nm 
2 122 
3 103 656 
4 97.2 486 870 
5 94. 9 434 1280 4050 
6 410 1090 2630 7460 
7 397 1000 2170 4650 12400 
8 954 1940 3740 7500 
9 1820 3300 5910 
10 5130 
11 4670 
oo 93. 7 365 820 1460 3040 3280 


3. 氨 的 同位 素 

迄今 已 发 现 的 HH 的 同位 素 有 7 种 ,分 别 用 'H ~ H 来 表示 。 其 中 原子 核 中 质子 数 均 为 1， 
中 子 数 为 1 ~6 不 等 。 

AJILI HIR 瓦 ， 即 原子 核 中 仅 有 一 个 质子 。 这 种 核 素 称 为 Protium， 即 通 第 所 说 
WET 

ER eG P sey ILARI (Deuterium, D), RREA, B TB E —AETFM 
个 中 子 。D 是 一 种 稳定 的 同位 素 ， 于 1931 年 由 哥伦比亚 大 学 的 Harold Urey 通过 光谱 学 发 
现 ， 但 在 当时 中 子 还 未 被 发 现 ， 因 此 DD 的 发 现 给 理论 物理 界 带 来 了 很 大 的 震动 。Gilbert 
Newton Lewis 于 1933 年 首次 获得 了 纯 的 重水 样品 。1934 年 Urey PA BICI AAT T V6 RE 
学 奖 。 在 海洋 中 ，D 的 摩尔 分 数 约 为 H 的 1/6400。 在 宇宙 空间 中 D 通常 与 H 形成 双 原 子 分 
T HD。 在 整个 宇宙 空间 中 ,有 H 的 地 方 通常 也 会 有 DD 的 存在 ,与 H 相 比 DD 的 含量 很 低 ， 
但 摩尔 分 数 变化 不 大 ， 这 为 宇宙 大 爆炸 理论 间接 提供 了 证 据 。 

气 的 氧化 物 称 为 重水 ， 比 普通 水 重 11. 6% ， 工 业 上 通过 富 集 海 水 中 的 重水 来 得 到 纯 的 
重水 ， 重 水 在 核反应 中 能 作为 快 中 子 的 吸收 剂 ， 其 他 化 学 性 质 与 通常 的 水 非常 类 似 ， 但 对 生 
物体 有 轻微 毒性 ， 摄 人 少量 重水 对 人 体 几 乎 无 害 ， 事 实 上 重水 是 一 种 临床 常用 的 同位 素 示 踪 
剂 。 据 估计 一 个 70kg 的 成 年 人 可 以 摄 入 4.8L 重水 而 不 产生 明显 的 危害 。 

气 在 核 队 变 反应 中 有 重要 应 用 ， 例 如 气 和 和 气 以 及 气 和 He 的 聚变 反应 都 是 速率 快 且 释放 















































第 2 章 AWENA 51 








PEREIRA REM EKE BUM FP ULTEOS PTFI, A EARE MSEJ 
率 。 在 第 二 次 世界 大 战 时 重水 也 成 为 同盟 国 和 德国 争夺 的 战略 物资 。 

未 的 化 学 性 质 与 普通 氧 类 似 ,但 是 由 于 其 质量 以 及 核 日 旋 的 性 质 不 同 ， 在 光谱 学 方面 有 
独特 的 应 用 ， 特 别 是 对 于 对 氨 的 研究 具有 重要 作用 。 例 如 在 液体 的 质子 核磁 共振 中 以 气 代 试 
剂 为 溶剂 ， 可 以 有 效 避 人 免 浴 剂 中 的 质子 信号 的 干扰 ; 通过 和 气 对 氧 的 取代 ， 可 改变 相应 的 化 学 
键 红 外 光谱 中 的 峰 位 置 ， 便 于 与 背 底 所 原子 的 区 分 ; 所 对 氧 的 取代 在 中 子 散 射 和 质谱 人 研究 中 
也 非常 有 用 ; 和 气 在 同位 素 示 踩 方 面 也 有 重要 用 途 。 

原子 核 中 含有 2 NPF H WEERA (Tritium, T) 。 乞 是 一 种 不 稳定 的 同位 系 ， 
可 通过 B FERI, He, 半衰期 约 12. 32 Æ, mT 1934 年 由 Ernst Rutherford, Mark Oliphant 
和 Paul Harteck 由 重水 制 得 。 扎 可 以 通过 锂 的 同位 系 与 中 子 的 核反应 得 到 ， 也 可 以 利用 重水 和 
中 子 的 反应 得 到 。 在 冷战 期 间 美 国 用 于 核武 益 的 气 是 在 Savannah River Site 利用 一 个 特殊 的 重 
水 反应 硕 中 得 到 的 ， 在 2003 年 重启 气 制 造 之 后 ， 主 要 通过 利用 中 子 照 射 Li 同位 素 制 备 得 到 。 

所 的 主要 用 途 是 在 核 聚 变 中 ， 拯 与 挟 的 肾 变 反应 可 放出 17. 6Mey 的 能 量 : 

iT - 2DS$He +n 

和 所 有 一 定 的 放射 性 危害 ， 但 由 于 其 半衰期 较 短 ， 在 人 体内 仅 为 14 天 左右 ， 因 此 危害 性 
较 小 。 在 一 些 分 析 化 学 研究 中 ， 拟 经 党 作为 放映 性 的 标记 物 。 特 别 地 ， 在 全 面 禁 止 核 试 验 条 
约 签 普 之 前 的 大 量 的 核武 硕 试 验 产生 的 气 为 海洋 学 家 人 研究 海洋 环境 和 生物 的 壮 化 提供 了 一 个 
很 好 的 示 踩 元 素 。 

‘H ( 亦 有 命名 为 Quadrium) 是 一 个 很 不 稳定 的 放射 性 H 同位 素 ， 原 子 核 中 包含 1 个 质 
子 和 3 个 中 子 。 实 验 室 中 通过 用 高 速 运动 的 气 核 受 击 所 原子 获得 ,，H 的 获得 通过 探测 辐射 的 
中 子 间 接 得 到 。H 通过 辐射 中 子 的 方式 衰减 ， 半 衰 期 仅 为 1.39 €0. 10 x 107 s, 

"HH RH 均 为 在 实验 室 中 合成 的 不 稳定 的 放射 性 同位 素 。 各 种 H 的 同位 素 的 基本 性 
质 总 结 于 表 2-3 中 。 



















































































表 2-3 和 氢 的 同位 素 的 基本 性 质 


核 素 ”质子 + 中 子 质量 /ju 半衰期 核 自 旋 RIC® RNV? 
© 'H 1*0 10078250207 (10 稳定 1/2+ 0.999885 (70) 0.999816 ~0. 999974 - 

?H 141 2.0141017778 (4) 稳定 p* 0.000115 (70) 0.000026 - 0. 000184 
3H 本 3. 0160492777 (25) 12. 32 (2) 4E 1/2* 

^H 1+3 4. 02781 (11) 1.39(10) x107” s 2 

5H 1 44 5.03531 (11) »9.1x10^?s Ped 

6H 1+5 6. 04494 (28) 2.90(70) x107” s 27 

7H 1 46 7.05275 (108) 2.3(6) x107” s 1727 


(D RIC: representative isotope composition ， 水 中 的 组 分 ， 以 摩尔 分 数 计 。 
(2 RNV: range of nature variation， 上 自然 丰 度 变化 范围 ， 以 摩尔 分 数 计 。 





2.1.2 和 氢气 的 分 子 结 构 和 物理 性 质 


1. H, 的 分 子 结构 

H, 是 最 简单 的 双 原 子 分 子 ， 其 成 键 模 型 可 以 简单 描述 为 两 个 氧 原 子 各 提供 一 个 电子 ， 
形成 一 个 共 价 键 ， 两 个 电子 自 旋 相反 ， 因 此 H, 旦 抗 磁性 。 从 核 间 距 一 一 势能 图 ( 见 图 2-2) 
中 可 以 看 出 ， 在 两 个 电子 自 旋 相反 的 条 件 下 ， 两 个 氧 原 子 构成 的 体系 能 量 在 某 一 特定 的 核 间 
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BE FEE. BAT PANET EMER 7g 0.74611 AQ ， 键 能 为 4. 52eV 

分 子 轨道 的 观点 认为 ， 在 形成 
H,4 HB, WA H 原 子 的 1s 轨道 
的 波 函 数 通 过 线性 组 合 ， 得 到 了 两 
个 分 子 轨道 ， 即 


1 
y -—— 


2.4 
v -g - i, ) 

NPF, pM ues FE A IRURE T. 1s 

JB BU PR AC; 2-“ 为 归 一 化 因子 ， 0 | 1 2 3 

亚 称 为 成 键 轨道 ， 由 两 个 原子 的 波 核 间距 /A 

哨 数 同 相 位 车 加 获得 ， 为 反 演 对 称 图 2-2 H, 分 子 的 核 间 距 一 一 势能 

结构 ， 其 能 量 低 于 未 成 键 的 原子 轨 

iH; V" 称 为 反刍 轨道， 由 两 个 原子 的 波 函 数 反 相位 闭 加 获得 ， 为 反 演 反 对 称 结构 ， 其 能 量 

高 于 未 成 键 的 原子 轨道 。 

H, 分 子 中 的 两 个 电子 在 重新 组 合 得 到 的 分 子 轨道 中 按照 能 量 的 高 低 排 布 ， 这 种 排 布 与 
电子 在 原子 轨道 中 的 排 布 类 似 ， 同 样 符合 Pauli 不 相 容 原理 和 Hund 规则 ， 即 不 存在 两 个 状 
态 完全 相同 的 电子 ， 因 此 每 个 分 子 轨 
道 至 多 能 排 布 两 个 电子 ， 而 当 存 在 能 “ 

级 相同 的 简 并 轨道 时 ， 电 子 倾向 于 以 


能 量 /eV 


(2-3) 

















自 旋 相同 的 方式 分 占 不 同 的 轨道 。 对 lou NEN 

T Hi, PAETE) s et t lu Lt E 

道 ， 因 此 获得 了 净 的 能 量 ， 即 为 H-H ol EN `e 
键 的 键 能 。 两 个 H 原子 形成 H 分 子 BET "d 

轨道 的 示意 图 如 图 2-3 所 示 ， 其 中 o, N 

u, g 均 为 分 子 对 称 性 的 标识 ，o 表明 < 

键 具 有 旋转 对 称 性 ，u 和 g 分 别 表示 图 2-3 ”HH, 的 分 子 轨道 示意 图 








肥 尖 反对 称 和 反 演 对 称 。 

对 于 也 这 样 的 简单 分 于 ， 经 典 的 化 学 键 理论 和 基于 量子 化 学 原理 的 分 子 轨道 理论 都 能 
很 好 地 描述 其 结构 。 但 分 子 轨道 理论 将 分 子 作 为 一 个 整体 来 处 理 ， 能 较 好 地 解释 一 些 传 统 化 
学 键 理论 不 能 很 好 解释 的 结构 和 现象 ， 例 如 H, 分 子 作 为 一 个 配 体 对 过 渡 金 属 原 子 进行 配 位 
以 及 过 渡 金 属 对 H, 分 解 的 催化 机 理 每， 在 后 面 讨论 氧 的 化 学 反应 和 成 键 时 会 看 到 分 了 于 轨道 
理论 更 多 的 应 用 。 

2. 氢气 的 核 自 旋 异 构 体 

与 电子 目 旋 类 似 ， 原 子 核 同样 具有 目 旋 。H 原子 核 中 仅 有 一 个 质 于 ， 因 此 核 目 旋 量 子 数 S = 














日 1å=107 "m, 一 一 作者 注 
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1/2。 当 构成 双 原子 分 子 时 ， 核 自 旋 有 两 种 可 能 的 组 合 : 即 两 原子 核 自 旋 相 同 ， 此 时 整个 HL 分 子 
的 目 旋 量子 数 为 1/2+1/2 =1， 分 于 为 三 重 态 ， 称 为 正 氧 (orthohydrogen) ; MWET A HEH, 
此 时 整个 HH, 分子 的 目 旋 量子 数 为 1/2 -1/2 =0， 分 子 为 单 重 态 ， 称 为 仲 氟 (parahydrogen ) 。 

这 两 种 氧 分 子 在 能 量 上 略 有 差别 ， 通 常 的 氧气 是 这 两 种 核 目 旋 异 构 体 的 混合 物 ， 芝 温和 党 
压 下 正 氧 能 量 较 低 ， 在 273 K 下 正 毛 约 占 75% ; 而 在 低温 下 仲 氨 更 为 稳定 ， 接 近 0 K 时 几乎 
所 有 的 H, 均 为 仲 氧 。 极 限 高 温 下 两 种 核 自 旋 异 构 体 的 比例 可 以 从 它们 的 统计 权重 得 出 每 
个 日 原子 有 两 种 核 自 旋 状 态 ， 组 成 H, 分 子 后 分 子 的 核 目 旋 状态 数 为 4， 在 这 4 种 状态 中 ， 
通过 原子 间 波 函数 组 合 可 以 得 到 其 中 3 种 具有 反 演 对 称 结构 ， 属 于 正 氧 ,一 种 为 反 演 反 对 称 
结构 ， 属 于 仲 氧 。 因 此 在 高 温 极限 下 正 氧 的 比例 应 为 73% ， 在 0%C 时 的 分 布 已 经 十 分 接近 这 
一 极限 值 ， 表 明 两 种 异 构 体 之 间 的 能 级 差 很 低 ， 但 是 在 近 室 温 下 的 转化 比较 缓慢 。 已 发 现 顺 
磁性 的 气体 分 子 如 NO、N0O, 等 能 有 效 地 促进 两 种 异 构 体 之 间 的 转化 ， 而 反 人 磁性 气体 如 N,、 
CO;, 等 都 没有 效果 ， 咨 液 中 的 顺 磁 性 离子 也 对 转化 有 催化 作用 。 这 两 种 氢气 在 物理 性 质 如 藻 
气压 、 三 相 点 等 以 及 振 转 光谱 的 性 质 上 略 有 差别 。 

这 种 核 自 旋 异 构 体 在 原子 核 自 旋 不 为 0 的 双 原 子 分 子 中 是 十 分 普遍 的 ， 氧 的 3 种 同位 素 
构成 的 双 原 子 分 子 均 有 核 自 旋 异 构 体 。D 的 核 自 旋 量 子 数 为 1， 因 此 有 3 种 核 自 旋 状 态 ，D， 
有 9 种 核 目 旋 状 态 ， 经 分 析 其 中 6 种 为 对 称 结 构 ，3 种 为 反对 称 结构 ， 因 此 在 高 温 极 限 下 正 握 
和 仲 乞 比例 为 2 : 1。T 与 HH 一 样 核 自 旋 为 1/2， 因 此 正 T 和 仲 T 的 高 温 极 限 比例 也 是 3 : 1, 

3. 氢气 的 物理 性 质 

了 是 最 轻 的 气体 ， 汉 语 中 的 “ 氧 ” 即 取 此 意 。 利 用 其 低 密 度 ， 人 们 早 在 飞机 发 明之 前 
就 用 氢气 球 实 现 了 飞翔 的 梦想 。1783 年 Jacques Charles 首先 发 明了 氧气 球 ， 1852 年 Henri 
Giffard AH] T Bi S XEKTETEZIH] Kfrgs, Je f] A. Ferdinand von Zeppelin 改进 得 到 了 Zep- 
pelin 飞艇 ， 于 1900 年 首次 试飞 ,在 1910 ~ 1914 年 间 安 全 运送 了 35000 多 位 乘客 。 和 氧气 飞艇 
在 第 一 次 世界 大 战 时 用 作 空 中 的 观察 和 投弹 。 下 到 1937 年 H, 飞 艇 发 生 空中 燃烧 爆炸 的 事故 
人 们 才 了 逐渐 停止 使 用 H, 飞 艇 而 转 为 更 安全 的 氧气 。 

由 于 氢气 的 分 子 量 是 所 有 气体 中 最 低 的 ， 因 此 具有 所 有 气体 中 最 高 的 热 导 率 和 扩散 系 
数 。 氧 气 的 主要 物理 性 质 见 表 2-4， 其 中 列 出 了 两 种 核 自 旋 异 构 体 的 信息 。 


表 2-4 和 氢气 的 主要 物理 性 质 


沸点 时 的 液 相 沸点 时 的 气相 标准 状态 气体 










































































25 BE/ ( kg/m? ) 70. 78 70. 96 1. 338 1.331 0. 0899 0. 0899 
恒 压 比热容 e, 7 [ J/ ( mol * K) ] 19. 70 19. 7 24. 49 24. 60 30. 35 28. 59 
恒 容 比热容 cv 7 [ J/ (mol * K) ] 11. 60 11.6 13. 10 13.2 21.87 20.3 

精度/ ( mPa * s) 13.2 -107° 113.3.10 | 1.13 -107° | 1.1110? | 834-10? 18.34 - 10? 

JHE/ ( m/s) 1089 1101 355 357 1246 1246 
热 导 率 /[ W/(m - K)] 98.92 . 10-3 | 100-10? |16.94 -107° 116.5.10-3 1182.6.1073|173.9.1073 
压缩 因子 0. 01712 0. 01698 1. 0005 1. 00042 





E: LAPA, IEŽA (TAMARAW), EREC, 1 ba 。 


© lbar =105Pa。 作者 证 
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(1) 氧气 的 气体 状态 方程 
在 低压 状态 下 ，H, 可 以 认为 是 理想 气体 ， 遵 守 理 想 气体 定律 . 
pV,, = RT (2-4) 
AP, p 为 气体 压力 ; VW 为 1 mol H, 的 体积 ; R 为 气体 常数 ，R=8.314 J/(mol + K); 7 是 温 
RE (K) 。 
在 压力 较 高 时 ，H, 的 状态 通常 用 van der Waals 方程 描述 . 


n*s Jt, - enr (2-5) 
XP, a 为 反映 气体 分 子 之 间 的 相互 作用 的 参数 ; b 为 反映 气体 分 子 本 里 所 占 的 体积 的 参数 。 
对 于 H,, Al a22.476 x 10 7^ m*Pa/mol , b 22. 661 x 10 m^/mol, 


对 H, 状 态 更 精确 的 描述 由 下 面 的 状态 方程 给 出 ”. 
[p E ]tv- ooi - nr (2-6) 
式 中 ,a(p) 和 6b(p) 均 是 压力 p HRZ, 分别 由 下 面 的 式 子 给 出 : 
a(p) -exp[a, +a,lnp — exp (a, +a,lnp)] 
之 blnp (p = 100bar) (23) 
bC100 bar) (p < 100bar) 
指数 参数 B 对 温度 存在 看 微弱 的 依赖 性 ， 由 下 面 的 式 子 给 出 : 
B,+BT+B,T (7 了 <300K) 


b Cp) -- 











BT) = (2-8) 
p (300) (Tz300K) 
对 于 H, ， 上 述 参 数 的 取 值 列 于 表 2-5 中 。 
表 2-5 和 氯气 气体 状态 方程 的 参数 中 
Bo 2. 9315 bo 20. 285 
bi -1.531 x107? b, -7. 44171 
p; 4. 154 x 10 "6 b; 7. 318565 
b> -3. 463717 
b, 0. 87372903 
à, 19. 599 b. — 0. 12385414 
a> — 0. 8946 bs 9. 8570583 x 10 ? 
d4 - 18. 608 b7 -4. 1153723 x10 * 
a, 2. 6013 bs 7.02499 x 107° 





考虑 到 气体 的 非 理 性 行为 ， 在 计算 气体 的 热力 学 性 质 时 应 用 逸 度 (fugacity) 代替 压力 ， 
X8 E ASA e — f/p h FIREX: 
Zif RT, 2 5 (CP | 
In (f/p) = RT v. = : Jap x( ; (2-9) 


L 
逸 度 系 数 表 征 了 在 一 定 压 力 下 实际 气体 体积 与 理想 体积 的 偏离 ， 可 以 通过 维 里 (Virial) 系 
数 C, 计 算得 到 ， 相 应 的 维 里 系数 列 于 表 2-6 rn^, 
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42.6 不 同 温度 下 氢气 的 维 里 系数 上 


60 —3. 54561 x 1071 1.66337 x10 7 - 2. 99498 x10 !! 2.42574 x10 7" 
77 — 1. 38130 x 1074 4. 67096 x 10 ^5 5. 93690 x 10 -? —-3.24521 x10 =" 

93. 15 —3. 86094 x 10 ^? .23153 x 10 7? 9. 00347 x10 -? - 2. 63262 x10 - 

113. 15 1.32755 x10 2? .01021 x10? 4. 43987 x10 - P? 

133. 15 3. 59307 x10 ? .40741 x10 ^? 4. 34407 x10 7” 

153. 15 4. 24489 x10 ^? . 03665 x 10 ^? 8. 93238 x 10 7! 

173. 15 4. 29174 x 10 ? .56911 x10 ^? -2. 11366 x10 -? 

193. 15 4. 47329 x 10 ? .91672 x10? -4. 92797 x10 - ^ 

213. 15 4. 34505 x10 ? .91417 x 10 7? - 1. 50817 x10 -? 

233. 15 4. 45773 x10 ? .18237 x 10 ? 5. 85180 x 10 71 

253. 15 4. 48069 x10 ^? 8. 98684 x 10 9 2. 03650 x 10 7" 

273.15 4. 25722 x 10 ? 9. 50702 x10 ^? 1.44169 x 10 - P 

293. 15 3. 69294 x 10 ^? 2. 83279 x10 ^? — 1.93482 x10 -? 

298. 15 3. 49641 x10 ^? 3. 60045 x10 ^? =3, 22724 x 10 - P 

313. 15 4. 16186 x 10 ? —5. 28484 x10 -'? 2. 73571 x107" 

333. 15 4. 05294 x 10 ^? -7.21562 x107! 2. 52962 x10 - P 





此 时 气体 的 化 学 势 可 以 由 下 面 的 式 子 给 出 
Hy 7 By (Po, T) - RTIn(f/Zp, ) 
对 理想 气体 的 偏离 程度 可 以 用 压缩 因子 Z 表示 ， 其 定义 为 


1 83V pV, 
V ð RT 











压缩 因子 与 逸 度 系 效 之 间 的 关系 为 
"QZ-D 
I Ej em 
n Cf/p) J. r P 
氧气 的 热力 学 性 质 与 温度 和 压力 有 关 ， 可 以 通过 下 面 的 方法 计算 : 
AGO, T) = AG, D+ | Vdp 





p oV 
ASO, T) = AS, D+ | 3p P 


P0 


AH - AG - TAS 
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Cs 


3. 54211 x 10 -2 
2. 40671 x 10 - ? 


(2-10) 


(2-11) 


(2-12) 


(2-13) 


(2-14) 


(2-15) 





H, 的 热力 学 函数 随 温度 和 压力 变化 的 情况 列 于 表 2-7 和 表 2-8 中 。 对 氢气 的 热力 学 性 质 


更 详细 的 描述 可 以 参见 综述 ”。 





表 2-7 ”氢气 热力 学 函数 随 温 度 的 变化 (1 bar) ^ 
T/K V,./ ( em) / mol) AH/ (J/mol) AG/ (J/mol) AS/| J/ ( mol - K) ] 
100 8314. 34 2999 — 7072 100. 71 
200 16628. 68 5687 — 18184 119. 36 
300 24943. 02 8506 — 30724 130. 77 
400 33257. 36 11402 — 44237 139. 10 
500 41571. 70 14311 — 58474 145. 57 
600 49886. 04 17221 — 13305 150. 88 
700 58200. 38 20131 — 88622 155. 36 
800 66514. 72 23039 — 104357 159. 25 
900 74829. 05 25947 — 120456 162. 67 
1000 83143. 39 28852 — 136879 165. 73 
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p/ bar " 


表 2-8 和 氢气 热力 学 函数 随 压 力 的 变化 (300 K) ^ 


V (cn?/mol) AG/ (J/mol) 


AH/ (J/mol) 


AS/[ J/ (mol - K) ] 





200 
500 
1000 
2000 
5000 
10000 
20000 
50000 
100000 
200000 
500000 
1000000 


24943. 02 
12485. 87 
5003. 08 
2508. 87 
1261. 83 
513. 73 
264. 51 
140. 09 
65. 78 
40. 98 
27.96 
18. 75 
14. 58 
11. 56 
8. 64 
6. 84 
5. 52 
4.1 
3.23 


8506 
8507 
8510 
8515 
8526 
8560 
8620 
8747 
9176 
9954 
11529 
15896 
22319 
33414 
60517 
94585 
154070 
293183 
412676 


-30724 
— 28994 
- 26704 
- 24968 
-23224 
-20895 
- 19091 
- 17210 
- 14454 
- 11924 
- 8615 
- 1962 
6189 

19013 

48402 
86094 
146981 
287378 
467424 


130. 77 
125 
117. 38 
111.61 
105. 84 
98. 18 
92. 37 
86. 52 
78.77 
72. 93 
67.15 
59. 53 





AWA ES RA] 2-4 所 示 ， 其 临界 点 和 三 相 点 总 绪 于 表 2-9 中 。 


三 相 点 
温度 /K 
压力 /kPa 
临界 点 
温度 /K 
压力 /kPa 
正常 沸点 /K 





压力 /bar 





US A 
Lx — 4 
fe ZWA 
109 10! 10? 102 104 10? 106 
温度 下 


图 2-4 H, AJA RIS 
R29 几 种 氨 同 位 素 双 原子 分 子 的 三 相 点 和 临界 点 


DT 


20. 62 16. 60 17. 63 19. 71 
21.6 12. 8 17.7 19. 4 
40. 44 35.91 37. 13 39. 42 
1. 85 1. 48 1. 57 1.77 


20. 39 23. 67 25. 04 22. 13 22. 92 24. 38 
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ASAT 1898 年 首次 由 James Dewar 38 zB HK Ve AI EMI E] 6. 4 BH IJ. Dewar Hi thl && £3 
£j. IK^Efh X XA Y ESA. AmaE H 保持 液态 不 沸腾 ， 需 在 20 K 以 下 通过 加 压 获 
得 。 在 液态 氧 中 核 目 旋 为 0 WWA E TARZ% (99.79% )。 氧 的 炊 化 曲线 可 以 用 下 面 的 
方程 表示 














p, = —51.49 +0.1702(T, 9. 689) 97 (2-16) 
液态 氧 肖 用 作 蜗 密度 毛 气 存储 介质 ， 主 要 用 于 火 祷 推进 各 燃料 ， BIAS i BE E en HE fs 
其 体积 能 











y 
Ini 
pu E 


y, 1H 
将 导致 ,的 泄漏 ， 因 此 在 液态 H 的 存储 和 运输 过 程 中 需 十 分 小 心 。 

氢气 固化 时 形成 六 方 结 构 品 体 ， 些 时 绝 大 多 数 分 子 是 仲 氧 ， 固 态 仲 氨 的 品格 参数 为 : 
a -3X/6pm, c/a =1. 623., 7ZxJI ZR RA ER [is] s RR HS 73 AP I] 5L 3 种 不 同 的 物 相 。 在 较 低 压 
JI F (0-110 GPa) ， 了 于 ;分子 质心 呈 六 方 密 堆 积 排列 ， 但 是 分 子 取 回 是 随机 的 ， 统 计 上 呈现 
P6,/m 的 空间 群 ， 称 为 相 I， 当 压力 上 升 至 110 ~ 150 GPa 时 ， 在 六 方 c 轴 上 的 分 子 取 向 是 固 
定 的 ， 而 在 (0001) 面 上 的 分 子 取向 仍然 有 具有 随机 性 ， 在 a 轴 方 问 呈 现 一 种 非 共 度 结构 ， 
称 为 对 称 性 破坏 的 相 (Broken Symmetry Phase, BSP)  zX4H IL; 当 压 力 升 到 150 GPa 以 上 时 ， 
所 有 分 子 的 取向 都 被 固定 ， 唱 体 结 构 为 Cmc2,， 称 为 相 亚 ” 。 三 种 六 方 相 的 晶体 结构 如 
图 2-5 所 示 ， 其 相 变 行为 可 以 通过 品格 振动 谱 的 方法 来 研究 ， 在 工 -下 的 相 变 中 红外 和 Raman 
详 峰 的 变化 是 连续 的 ， 而 在 下 - 焉 的 相 变 中 ， 详 峰 位 置 的 变化 出 现 突 跃 。 如 图 2-6 所 示 ， 在 
更 低 的 温度 下 分 子 的 旋转 目 由 度 被 抑制 而 发 生 相 变 ， 形 成 面 心 立 方 结构 Pa3， 其 结构 如 
图 2-5d 所 示 。 六 方向 立方 相 转 化 的 温度 在 3 kK 以 下 ， 随 着 其 中 正 氧 o-H 比 例 的 上 升 而 线性 
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a) b) c) d) 
图 2-5 SAADAA HSARA R] 
a) 六 方 相 I b) XIIIE c) 六 方 相 于 d) 立方 相 

ik. 浅 色 分 子 位 于 六 方 的 c 轴 或 立方 的 [111] 轴 ， 结 构 的 主要 差异 在 于 分 子 取 向 :1 




















无 论 是 气态 、 液 态 还 是 固态 ， 氢 都 是 绝缘 体 。 但 在 元 素 周期 表 中 所 与 碱 金 属 位 于 同一 
族 ， 因 此 很 嘻 就 有 关于 是 否 存在 金属 态 的 氢 的 疑问 。1935 年 物理 学 家 预测 在 约 25 GPa 的 超 
高 压 下 ， 氧 有 可 能 体现 出 金属 性 … 。 天 文物 理学 家 也 认为 在 一 些 质量 很 大 的 行星 ( 如 木星 、 
土星 ) 核 内 由 于 其 很 高 的 压力 也 可 能 存在 金属 态 的 氧 。 理 论 预 计 金 属 态 的 氨 将 呈现 出 许多 
独特 的 物理 学 行为 ， 包 括 在 室温 附近 的 超 导 特 性 ”以 及 可 能 存在 的 一 种 全 新 的 量子 有 序 结 
构 。 但 同时 实验 上 获得 金属 态 的 氧 是 极其 困难 的 ， 最 开始 预测 的 25 GPa 压力 明显 偏 低 ， 

















58 zy 5 m BE 





压力 /GPa 


图 2-6 随 压 力 变化 的 再 的 红外 (IR) 和 Raman 振动 谱 峰 的 移动 (在 150 GPa 处 的 突变 





表明 了 -下 的 相 变 ， 六 方 相 工 的 结果 在 图 中 用 虚线 表示 吕 ) 


Narayana 等 人 利用 金刚 石 对 项 砧 产生 了 
327 GPa 的 高 压 ， 但 是 固体 氢 仍 然 表 现 出 
光学 透明 的 绝缘 体态 ( 见 图 2-7) 0, 4 
前 技术 上 已 经 能 实现 超过 地 心 压 力 的 约 
500 GPa 的 超 高 压 ， 尽 管 有 一 些 研 究 者 声 
称 在 实验 中 观察 到 了 金属 态 的 氧 ， 但 是 仍 
然 没 有 被 公认 的 金属 氨 存 在 的 实验 证 据 。 
因此 金属 氧 认 为 是 高 压 物 理学 界 的 圣杯 。 
对 金属 氧 的 实验 人 研究 在 2008 年 取得 了 比较 
大 的 进展 ， 利 用 脉冲 激光 加 热 高 压 下 的 氢 


发 现 了 此 前 理论 预测 的 燃点 曲线 的 最 大 | 
值 24] ， 同 时 在 高 压 下 氢 与 硅 的 合 父 中 发 现 图 2-7 327 GPa 下 固体 氢 的 透射 和 反射 光照 片 〈 仍 然 
T ggg TZAIRA, SEBIJEAR LASTE A AU) 























2.2 和 氨 的 反应 





原子 核 聚 变 反 应 生成 新 的 元 素 ， 同 时 反应 中 质量 的 改变 伴随 春 能 量 的 释放 或 吸收 ， 轻 元 
系 的 聚变 反应 能 释放 大 量 能 量 ， 而 生成 质量 高 于 铁 原 子 的 原子 核 的 聚变 反应 则 吸收 能 量 。 基 
第 见 的 聚变 反应 是 氧 的 两 种 同位 系 之 间 的 肾 变 ， 如 图 2-8 R, MAMARE He 核 





2 qs 

核 聚变 过 程 释放 的 能 量 通 稼 十 分 巨大 ， 
是 普通 化 学 反应 的 数 百 万 倍 ， 这 是 由 于 原 
子 核 内 质子 中 子 之 间 的 结合 力 远 远 高 于 原 
子 核 与 电子 的 结合 力 。 聚 变 释 放 的 巨大 能 
量 足 以 维持 聚变 反应 目 发 进行 。 氧 同位素 
的 核 聚变 反应 是 宇宙 中 大 量 恒 星 的 能 量 来 
源 。 如 采 对 聚变 不 加 控制 ， 其 释放 的 能 量 
将 会 造成 巨大 的 破坏 力 ， 对 核 聚 变 的 人 研究 
也 首先 从 武 带 开始 ， 氧 弹 仍 是 运 今 人 类 在 
地 球 表 面 唯 一 实现 的 人 工 聚 变 反 应 。 聚 变 
释放 的 巨大 能 量 是 极 具 吸引 力 的 能 源 解 决 图 2.8 DJT 聚变 反应 示意 图 
方案 ， 多 年 来 世界 各 国都 致力 于 在 地 球 上 
实现 可 控 核 聚变 ， 从 而 从 根本 上 解决 全 球面 临 的 能 源 危 机 。 

聚变 释放 的 是 原子 核 中 核子 〈 质 子 或 中 子 ) 的 结合 能 。 在 形成 原子 核 时 ， 每 个 核子 都 
会 受到 相 邻 核子 的 短程 吸引 力 ， 由 于 核子 数 较 小 的 原子 核 中 位 于 表面 的 核子 数目 较 多 ， 受 到 
的 吸引 力 较 小 ， 因 此 每 个 核子 的 结合 力 随 原子 序数 增加 而 增加 ， 但 当 原 子 核 百 径 约 为 4 个 核 
子 时 达到 饱和 。 与 此 同时 计 正 电 的 原子 核 和 质子 会 由 于 库仑 力 而 相互 排斥 ， 该 作用 力 随 原子 
序数 上 升 而 单调 下 降 。 这 两 个 效果 相反 的 作用 力 的 综合 作用 使 得 原子 核 的 稳定 性 首先 随 原 子 
序数 上 升 而 升 高 ， 当 达到 最 大 人 后 又 随 原子 序数 升 高 而 下 降 ( 见 图 2-9)。4 种 结合 力 最 强 的 
原子 核 是 Ni、Ni、Fe 和 ”Ni。 很 重 的 原子 核 (核子 数 大 于 208 ， 直 径 约 为 6 倍 核子 直径 ) 
是 不 稳定 的 。 轻 、 重 原子 核 的 分 界线 为 Fe。 对 于 轻 原 子 核 ， 获 得 原子 核 结 合 能 的 方式 是 核 
聚变 (fusion ) ， 而 对 于 重 原 子 核 ， 获 得 原子 核 结合 能 的 方式 是 核 裂 变 (fission), 
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图 2-9 ”原子核 结 合 能 与 原子 序数 的 关系 
同 带 正 电荷 的 质子 在 非常 接近 时 将 产生 很 大 的 斥 力 ， 因 此 聚变 需要 巨大 的 能 量 才 能 引 
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发 。 例 如 在 氢弹 爆炸 的 核 聚 变 反 应 中 ， 需 要 利用 原子 弹 爆 炸 产 生 的 高 温 高 压 引 发 聚变 反应 。 
从 这 个 角度 讲 ，H 的 同位 素 在 聚合 反应 中 是 最 为 有 利 的 ， 因 为 其 原子 核 中 仅 含 有 一 个 质子 ， 
所 受 斥 力 会 较 小 。 但 即使 如 此 , 使 D 和 T 发 生 核 聚变 也 需要 约 0.01Mey 的 能 量 ， 而 将 电子 
M H 原子 中 移 除 仅 需 13. 6eV 的 能 量 ， 两 者 差 约 1000 倍 。 通 常 核 聚 变 提 供 能 量 的 方式 有 3 
种 ， 如 采 使 其 中 一 种 原子 核 加 速 ， 受 击 另 一 种 静止 的 原子 核 ， 称 之 为 束 一 丢 聚 变 ; 如 果 使 两 
种 原子 核 都 加 速 互相 撞击 ， 称 之 为 束 一 束 聚 变 ; 如 果 两 种 原子 核 都 是 处 于 热平衡 的 等 离子 体 
的 一 部 分 ， 称 之 为 热 核 聚变 。 尽 管 存 在 这 很 高 的 能 量 壁垒 ， 但 是 核 聚 变 释放 的 能 量 仍然 迁 远 
高 于 使 聚变 发 生 所 需 的 能 量 ， 例 如 D-T 的 聚变 将 放出 17. 6Mey 的 能 量 ， 远 高 于 其 反应 能 量 
国 值 0. 01 MeV, 

原子 核 的 温度 是 衡量 其 热 运动 剧烈 程度 的 重要 参数 ， 而 聚变 反应 发 生 的 速率 可 以 用 反应 
xu OE, B 























f 7 nin Go) (2-17) 
RP, o 为 粒子 的 运动 速率 ; o 为 反应 截面 ，n, 和 分别 为 两 种 原子 核 的 密度 ; O 表示 对 
乘积 取 统计 平均 。 








反应 速率 常数 与 温度 的 关系 如 图 2-10 所 示 ， 温度 kev 
随 温度 上 升 反应 速率 迅速 增加 ， 在 10 ~ 100key 的 10° 10" 10 10 
范围 内 聚变 反应 呈现 出 比较 可 观 的 速率 常数 。 在 707 - 
该 温度 下 ， 有 相当 一 部 分 原子 核 (处 于 热 运动 分 有 @ Z— e 
布 高 能 量 尾 端 或 者 由 于 隧 穿 效应 ) 都 具备 高 于 D-T AN 
Red rir sc rU (fr O. Or MeV 的 能 量 ， 因 此 能 使 mo. 
聚变 反应 较 快 的 发 生 。 1x 1026 

(1) Lawson 准则 和 对 聚变 体系 的 限制 1027 

在 热 核 聚变 中 ， 几 乎 所 有 的 原子 都 失去 了 其 pr A D pr 


ii RE/10?K. 


呈现 出 热 等 离子 体 状 态 。 LER i | 
电子 ， 蛙 现 出 热 等 离子 体 状态 。 由 于 原子 核 温 度 uo oo 反应 速率 与 等 离子 体温 度 之 间 的 关系 


非常 高 ， 因 此 很 容易 问 周 围 环 境 传递 能 量 。 为 维 
持 聚 变 反 应 的 发 生 ， 必 须 将 高 能 的 等 离子 体 限 制 在 一 定 空间 范围 内 足够 长 的 时 间 。1955 年 
John. D Lawson 具体 研究 了 这 一 问题 5 
限制 时 间 表 明了 一 个 体系 向 环境 耗 散 能 量 的 速率 ， 由 式 (2-18) 给 出 ， 即 
T, 2W/P,.. (2-18) 
XB, W NRR; Py JERI, 
假定 等 离子 体 中 电子 和 原子 核 的 温度 相等 ， 则 聚变 体系 的 能 量 由 下 式 给 出 : 
W -3n,k,T (2-19) 
聚变 的 产物 包括 带 正 电 的 原子 核 和 正 电 子 以 及 电 中 性 的 中 子 。 电 中 性 的 中 子 对 于 加 热 等 
离子 体 没 有 作用 ， 因 此 聚变 体系 的 能 量 维持 取决 于 人 答 电 的 聚变 产物 对 等 离子 体 的 加 热 作用 ， 
加 热 速 率 与 聚变 反应 速率 和 聚变 产物 中 和 荷 电 部 分 (原子 核 或 正 电子 ) 所 带 能 量 有 关 。 
对 于 密度 为 于 的 同 种 粒子 的 聚变 (如 !H-'H 聚变 ) ， 聚 变速 率 / 由 式 (2-20) 给 出 : 


f pnm) (2-20) 


AF, o 为 聚变 反应 截面 ; "为 核 热 运动 速率 。 
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由 于 核 的 热 运 动能 量 有 一 定 的 分 布 ， 因 次 需要 将 乘积 对 热 运动 速率 作 平均 。Lawson 准 
则 要 求 对 等 离子 体 加 热 的 速率 不 能 小 于 体系 能 量 耗 散 速率 : 








fE.2P (2-21) 
因此 
3n. k, T 
en ggg os E (2-22) 
4 Ts 
12 kT 

m =L 2-2 

np, (av) [oy 


即 为 维持 核 聚 变 反 应 的 进行 ， 等 离子 体 的 密度 和 限制 时 间 的 乘积 不 能 小 于 某 一 个 数值 。 对 于 
最 重要 的 DT 聚变 反应 ， 该 数值 为 1.5 x10? sm ， 相 应 的 温度 了 为 25keV 。 
更 一 般 的 情况 是 ,不同 聚 变 体系 的 温度 之 间 会 有 很 大 差异 ， 然 而 等 离子 体 得 以 维持 的 最 高 压 
力 p 基本 是 一 个 背 数 。 在 这 种 情况 下 ， 聚 变 的 功率 密度 正比 于 < oo >Pp 7/ 大。 用 类 似 的 方法 ， 
可 以 得 出 等 离子 体 密度 、 温 度 和 限制 时 间 的 三 重 乘 积 不 小 于 某 一 数值 : 
n Tr 21^ ET 
mE Ea (gv) 

对 于 D-T 聚变， 三重 积 的 最 小 值 为 10” keV - s/m’, 

IÈ (223) 和 式 (224) 即 为 聚变 反应 的 Lawson 准则 。 因 此 为 了 维持 聚变 反应 ， 需 要 
使 高 密度 高 温 等 离子 体 维持 足够 长 的 时 间 。 在 实际 的 核 聚 变 反 应 过 程 中 (上 自然 或 人 工 ) 8b 
存在 某 种 对 核燃料 的 约束 作用 力 ， 按 照 作用 力 的 性 质 ， 可 以 分 为 以 下 一 些 约束 方法 。 

1) 重力 约束 。 原 则 上 说 ， 重 力 是 能 够 限制 核 聚变 燃料 使 之 满足 Lawson 准则 的 ， 然 而 事实 
上 要 达到 有 效 约 束 所 需 的 重力 极 大 ， 因 此 重力 约束 仅 在 恒星 中 被 观察 到 。 能 人 够 实现 重力 限制 
质量 最 小 的 恒星 是 红 矮星 ， 而 质量 很 高 的 恒星 能 使 轻 元 泰 直接 聚变 形成 最 稳定 的 铁 原子 核 。 

2) 侯 场 约束 。 利 用 磁场 对 禹 电 粒 子 运动 的 作用 力 实现 对 核燃料 的 限制 。 人 磁场 约束 的 核 
反应 堆 模 型 包括 闭合 磁力 线 的 托 卡 马克 模型 和 仿 星 器 模型 ， 以 及 开放 式 磁 力 线 的 磁 镜 模型 。 

3) 惯性 约束 。 如 采 短 时 间 内 将 足够 多 的 核燃料 迅 
速 压缩 ， 同 时 使 其 温度 迅速 升 高 ， 就 能 够 在 核燃料 能 量 
耗 散 之 前 将 大 部 分 的 核燃料 实现 聚变 。 为 实现 这 一 极端 
条 件 ， 核 燃料 的 压缩 必须 非常 剧烈 。 惯 性 限制 的 一 个 例 
子 是 在 氢弹 ， 通 过 原子 弹 爆 炸 产生 的 能 量 压缩 氢 同 位 系 
引 炬 氢弹。 人们 在 可 控 核 察 变 中 也 尝试 了 惯性 约束 ， 例 
如 激光 、 离 子 束 、 电 子 束 或 者 是 Z-pinch。 

(2) 重要 的 核 聚 变 反 应 

1) H- H 聚变 。 在 恒星 中 最 主要 的 核燃料 是 质子 ， 
因此 最 重要 的 聚变 反应 是 质子 聚变 形成 贫 核 (a 粒子 ) 
的 反应 ， 其 净 效 果 是 4 个 质子 发 生 聚 变 ， 形成 a 粒子 ， 
同时 释放 两 个 正 电子 (Positron), WAFF ( Neutri- 
no) 和 能 量 。 具 体 的 过 程 如 图 2-11 所 示 。 但 上 述 反 应 所 
震 的 能 量 国 值 极 高 ， 即 使 在 恒星 中 心 的 高 温 高 压条 件 下 
进行 的 也 十 分 缓慢 ， 因 此 在 地 面 的 人 工 聚 变 设 施 中 实现 图 2-11 "H-H 聚变 示意 图 
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上 述 反 应 几乎 是 不 可 能 的 。 

2) 人 工 核 聚变 反应 带 中 的 反应 。 在 人 造 的 核 设施 中 ， 可 以 采用 其 他 的 核燃料 。 但 通常 
具有 实用 价值 的 核 察 变 反 应 通常 需要 具有 以 下 一 些 特点 。 

D 必须 有 净 能 量 释 放 ， 因 此 聚变 产物 必须 比 聚 变 反 应 物 稳定 。 因 此 核燃料 被 限制 在 结 
合 能 曲线 的 低 质 量 侧 。 由 于 He 比 其 相 邻 的 原子 核 都 更 为 稳定 ， 因 此 成 为 最 常见 的 人 工 核 聚 
变 产 物 〈( 见 图 2-9) 。 

D 以 氧 原 子 核 为 反应 物 。 这 是 由 于 氧 原子 核 的 聚变 所 需 克 服 的 势 垒 较 低 。 

O 通常 是 两 体 碰撞 反应 。 除 非 有 在 恒星 核心 处 的 物质 数量 密度 ， 否 则 三 体 和 三 体 以 上 
反应 的 几率 是 极 低 的 。 

D 两 种 或 以 上 的 产物 ， 这 样 可 以 不 借助 电磁 波 即 可 实现 能 量 和 动量 的 守恒 。 

O 光子 和 中 子 数 守 恒 ， 和 否则 会 涉及 反应 截面 很 低 的 弱 相 互 作用 。 

符合 上 述 有 要 求 的 聚变 反应 非常 有 限 ， 其 中 最 为 重要 的 一 些 反 应 列 在 下 面 。 其 中 反应 截面 
最 大 的 大 多 是 涉及 氢 的 同位 系 的 聚变 反应 。 

, D +, T—, He(3.5MeV) +n (14. 1MeV) 

D+, D— T(1. 01 MeV) - p* (3.02MeV) 50% 
一 He(0. 82MeV) +n’ (2. 45MeV) 50% 

D +,’ He—, He(3.6MeV) +p* (14. 7MeV) 

P* £,?Li—,*He(1. 7MeV) +, He(2.3MeV) 

P* +," B3 ,*He +8. 7MeV 

对 一 个 特定 的 聚变 反应 ， 存 在 一 个 使 其 等 离子 体 稳定 存在 的 最 高 压力 ， 为 获得 高 的 能 量 
密度 ， 聚 变 效 置 通 笛 在 这 一 最 大 值 附 近 运 行 。 当 给 定 压 力 之 后 ， 聚 变 的 最 大 输出 能 量 在 
<ov>/T 取 最 大 值 时 给 出 ， 该 量 为 温度 7 的 函数 ， 表 2-10 给 出 了 一 些 聚 变 反 应 < oo >/T 
取 最 大 值 时 的 温度 。 其 中 D-T 的 聚变 反应 是 最 容 多 发 生 的 。 儿 类 最 重要 的 聚变 反应 的 特点 总 
结 于 表 2-10 中 。 















































42-10 几 种 最 重要 的 核 坚 变 反应 的 主要 特点 


总 能 量 / MeV 

温度 /keV 
< ov > / T EKE [ m? / ( skeV? ) ] 
奖惩 因子 
Lawson 数 
功率 密度 /[ W/(m? kPa?) ] 
功率 密度 关系 
中 子 率 
聚变 功率 与 x 射线 吸收 功率 比 





ER 2-10 中 将 最 容易 发 生 的 D-T 聚变 作为 标准 。 两 种 核燃料 存在 一 个 最 佳 的 混合 比例 ， 
这 一 比例 是 核燃料 的 原子 核 加 上 其 所 市 的 电子 的 分 压 恰 为 体系 总 压 的 一 半 。 因 此 当 原 子 序数 
为 Z 的 燃料 参与 反应 时 ,原子核 的 密度 为 毛 (或 其 同位 系 ) 原子核 密度 的 2/(Z+1)， 因 此 
有 反应 速率 也 会 下 降 相应 的 因数 。 为 一 方面 当 同 种 核燃料 聚变 时 ， 其 反应 速率 将 加 售 ， 因 体系 
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中 一 旦 有 原子 核 接 触 即 可 发 生 反 应 。 因 此 表 中 奖惩 因子 束 反 映 了 因 非 气 ( 或 其 同位 系 ) JE 
子 参 与 有 反应 或 由 于 同 种 反应 物 造 成 的 反应 速 认 改变 的 倍数 。 每 个 聚变 反应 相对 于 D-T 反应 的 
活性 由 表 中 的 第 三 和 第 四 行 的 乘积 相对 于 D-T 反应 的 <ov >/7T 求 得 ， 表 明了 相对 于 D-T Jc 
应 速率 减缓 的 倍数 。Lawson 指数 反映 了 引发 这 些 反 应 相对 于 D-T 反应 的 难 多 程度 ， 数 值 越 
大 表明 越 难 引 发 。 最 后 给 出 的 是 各 个 聚变 反应 释放 的 能 量 密度 。 

聚变 反应 的 产物 包括 融 正 电 的 原子 核 和 正 电子 以 及 电 中 性 的 中 于。 聚变 反应 释放 的 能 量 
会 分 配 到 每 一 种 产物 上 。 人 荷 电 产物 所 融 的 能 量 可 以 对 等 离子 体 进 行 加 热 ，Lawson 数 就 是 通 
过 人 答 电 产物 所 带 的 能 量 计算 得 到 的 ~ 。 如 果 产 生 大 量 高 能 的 中 子 ， 由 于 中 子 对 现 有 材料 的 
穿 透 率 都 很 高 ， 将 会 对 环境 产生 很 强 的 辐 射 副 作用 。 然 而 另 一 方面 ， 中 子 也 是 产生 采 些 核 燃 
料 CA T) 的 必要 反应 物 。 衡 量 一 个 核 聚 变 反 应 产生 中 子 能 力 的 物理 量 是 中 子 率 (neutron- 
icity) ， 通 过 产物 中 子 携 惠 的 能 量 占 总 能 量 的 比例 计算 得 到 。 对 于 某 些 聚变 反应 ， 如 D +，He 
的 反应 ， 没 有 中 子 产 生 ， 其 中 子 率 是 通过 平衡 时 等 离子 体 中 其 他 产生 中 子 的 副 反 应 佑 算 的 。 

此 外 由 于 实际 的 核燃料 是 整体 呈 电 中 性 的 等 离子 体 ， 因 此 除 原子 核 外 还 存在 者 大 量 的 电 
子 ， 其 热 运 动 温度 与 原子 核 相 同 或 者 高 于 原子 核 。 这 样 的 高 能 电子 与 离子 碰撞 将 产生 10 ~ 
30keV 范围 内 的 X 射 线 ， 这 一 波段 的 又 射线 会 被 反应 种 的 不 锈 钢 外 元 吸 收 并 使 之 发 热 ， 造 
成 聚变 体系 能 量 的 损失 。 因 此 聚变 释放 能 量 与 由 于 产生 X 射线 而 损耗 的 能 量 比例 也 是 衔 量 
聚变 体系 的 重要 参数 ， 相 应 的 参数 也 列 于 表 中 。 实 际 过 程 中 可 以 调整 粒子 温度 来 将 这 一 比例 
最 大 化 ， 该 温度 值 通常 略 高 于 将 所 需 的 三 重 积 最 小 化 的 温度 值 ， 但 是 差距 不 大 。 

根据 Lawson 准则 ，D-T 聚变 是 最 容易 发 生 的 ， 因 此 该 反应 是 人 工 核 聚变 装置 中 的 首选 。 
其 中 之 一 的 原料 D 是 氧 的 稳定 同位 素 ， 可 以 通过 富 集 重水 获得 ， 而 男 一 种 原料 T DU] Zi mL 
不 稳定 同位 素 ， 无 法 通过 分 离 日 然 界 的 物质 得 到 。 因 此 必须 有 一 个 T 的 培植 反应 ， 这 可 以 通 
过 与 Li 原子 核反应 实现 : 
























































o n +, Li, T+, He 
o n+, Lio, T *,'He*,'n 
中 子 与 ;Li 的 反应 为 弱 的 放 热 反应 ， 而 与 ;Li 的 反应 为 弱 的 吸 热 反 应 ， 但 是 不 会 对 整个 
聚变 体系 能 量 造 成 很 大 的 影响 。 事 实 上 与 ,Li 的 反应 是 必需 的 ， 因 为 该 反应 不 消耗 中 子 ， 因 
此 可 以 对 聚变 体系 的 中 子 进 行 补 充 。 在 实际 的 聚变 反应 需 中 使 用 的 是 上 自然界 中 存在 的 Li 同 
DER IR GM 
D-T 的 聚变 反应 虽然 最 容易 发 生 ， 但 也 存在 一 些 不 足 ， 如 大 量 高 辐射 中 子 的 产生 ， 据 舍 
计 该 反应 产生 的 中 子 流 强度 约 为 核 裂 变 反 应 的 100 倍 ， 因 此 对 于 反应 需 材 料 的 防 辐射 性 能 提 
出 了 很 高 的 和 要求 ， 同 时 放射 性 同位 素 T 了 也 存在 着 较 遍 的 泄漏 风险 。 
(3) 聚变 反应 种 的 类 型 
核 聚 变 释放 的 巨大 能 量 使 其 成 为 解决 能 源 问题 的 极 具 吸 引力 的 备 选 方案 。 第 一 颗 有 各 弹 爆 
炸 产 生 的 能 量 约 为 早期 原子 弹 的 500 倍 ， 通 过 实现 可 控 核 聚变 为 人 类 提供 丰富 而 安全 的 能 源 
的 想法 甚至 在 此 之 前 就 已 经 产生 。 第 一 个 天 于 可 控 核 聚变 反应 融 设 计 的 专利 在 1946 FER 
国 由 George Paget Thomson 和 Moses Blackman 注册 。 实 现 可 欣 核 聚变 的 关键 之 一 是 实现 对 核 
燃料 等 离子 体 的 有 效 约束 ， 实 现 聚 变 燃 料 的 点 燃 。 在 核 聚 变 研 究 过 程 中 ， 人 们 开发 出 了 一 系 
列 约束 技术 。 在 20 世纪 50 年 代 ， 科 学 界 基 于 理论 分 析 ， 对 可 控 核 聚变 的 实现 是 相当 乐观 












































64 zy 5m B 


的 ， 然 而 事实 上 当 等 离子 密度 和 温度 升 高 到 此 前 极 少 涉及 的 极端 条 件 时 ， 等 离子 体 的 泄漏 总 
是 大 大 超过 理论 的 预期 。 

1) $4 (Pinch) 式 反 应 各 。 早 期 对 核 聚 变 反 应 副 的 研究 大 多 基于 Pinch 式 反 应 硕 ， 其 
原理 是 利用 等 离子 体 的 导电 性 ， 使 强 电流 通过 等 离子 体 ， 该 电流 在 等 离子 体 周 转产 生 辐 内 压 
缩 带 电 粒 子 的 磁场 。 如 果 条 件 合适 ， 将 会 使 等 离子 体 密 度 和 温度 满足 Lawson AEN], dp 
变 效 值 。 迄 今 实 验 中 都 面临 高 密度 高 能 量 等 离子 体 的 不 稳定 性 问题 ， 在 达到 聚变 国 值 之 前 等 
离子 体 就 会 发 生 断 裂 。Pinch XU ids H. 1947 
年 在 喘 国 开始 开发 。 运 今 为 止 最 大 的 经 典 
Pinch 式 反 应 器 为 ZETA， 自 1957 年 在 英国 开 
从 运行， 在 1968 年 ZETA 停止 运行 后 绝 大 多 
数 经 典 Pinch 式 聚 变 反 应 带 也 陆续 停止 。 尽 管 
作为 核 聚 变 反 应 器 Z-Pinch 已 非 主 流 设 计 ， 但 
利用 Z-Pinch 方法 可 以 产生 高 能 的 X 射线 ， 例 
如 美国 Scandia 国家 实验 室 的 Z-machine ( 见 ais; 1 eed 
Id 2-12) 。 运 行 时 使 强 电流 通过 一 组 平行 的 忽 /SN ~ orco me 
丝 阵列 ， 将 铝 缘 炊 化 后 产生 等 离子 体 ， 在 磁场 图 2-12 Scandia 国家 实验 室 的 Z-machine 放电 照 万 
洛 伦 效 力作 用 下 等 离子 体 被 短 缩 。 

2) 磁 约 束 式 反应 需 。 一 个 重要 的 磁 约 束 式 反应 需 为 仿 星 需 (Stellarator)， 取 “捕捉 恒 
星 能 源 ” 之 意 。 最 先 于 1950 年 由 美国 科学 家 Lyman Spitzer 发 明 并 开始 建设 (Matterhorn T. 
程 ) ， 人 研究 团队 后 发 展 成 为 普林斯顿 等 离子 体 物 理 实 验 室 。 仿 星 融 采用 闭合 环 路 的 设计 ， 在 
环 路 上 缠绕 一 系列 线圈 ， 通 过 线圈 电流 产生 沿 闭 合 环 路 的 磁力 线 。 聚 变 等 离子 体 在 闭合 环 路 
内 运动 ， 受 到 癌 内 的 磁力 而 得 到 约束 。 事 实 上 带电 粒子 除了 沿 磁力 线 的 定 问 运动 之 外 ， 还 会 
在 磁力 线 之 间 漂 移 ， 因 此 要 达到 有 效 的 约束 ， 磁 场 必须 有 一 定 程 度 的 扭曲 ( 见 图 2-13)。 在 
仿 星 硕 的 设计 中 ， 磁 场 的 扭曲 是 通过 反应 硕 的 外 形 设 计 来 实现 的 。 
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K| 2-13 图 a Wisconsin-Madison 大 学 的 HSX 仿 星 器 实物 照片 和 





图 b 仿 星 需 中 对 称 扭曲 的 磁场 对 等 离子 约束 的 计算 机 模拟 图 片 


Matterhorn 工程 共 规 划 了 规模 依次 扩大 的 4 个 反应 融 。 实 验 室 规模 的 A 反应 需 获 得 了 展 
好 的 效果 ， 但 规模 扩大 之 后 同样 存在 等 离子 体 不 稳定 性 和 汇源 问题 。 后 来 由 于 托 卡 马克 的 成 
功 ，C 反应 天 改 成 了 托 卡 马克 的 设计 。 

3) 托 卡 马克 。 托 卡 马克 (Tokamak) 是 前 办 联 科学 家 创造 的 一 种 新 型 的 核 聚 变 反 应 硕 ， 
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来 源 于 俄 文 rokamak, AN “PARADE NE EC. RIRGPEE ER RID X2 $48 X 5c Ws 
和 仿 星 需 的 结合 。 托 卡 马克 采用 类 似 于 仿 星 需 的 闭合 环 路 设计 ， 但 是 磁场 的 扭曲 是 通过 一 个 
施加 一 个 垂 卫 于 环 路 平面 的 磁场 分 量 实 
现 的 。 由 该 垂直 分 量 与 通过 环形 线圈 产 wii. 
生 的 环 路 磁场 的 登 加 产生 一 个 泻 闭合 环 ”次 绕组 
路 的 螺旋 形 人 磁场 〈 见 图 2-14) 。 托 卡 马 
殉 极 大 地 提高 了 等 离子 体 的 限制 时 间 和 
稳定 性 。 目 1956 年 起 ，Lev Artsimovich 
领导 的 小 组 建造 了 一 系列 规模 不 等 的 托 
卡 马 元 模 型 ， 其 中 最 成 功 的 是 T-3 和 T-4 























模型 。1968 年 T-4 托 卡 马克 在 新 西 们 利 等 离子 体 电流 
i-o p pierden 加 合 的 螺旋 形 磁场 
亚 开 始 运行 ， 首 次 形成 了 谁 稳定 态 的 热 (二 大 电流 ) (磁力 线 扭曲 被 夺 大 了 ) 
J 重大 进展 最 初 令 
核 友 应 。 托 下 与 殉 的 重大 进展 最 初 仿 西 。 moa, 托 卡 马克 磁场 对 等 离子 体 限制 示意 图 


方 学 者 怀疑 ， 但 英国 科学 家 受 邀 参观 

T-4 后 证 实 了 前 办 联 人 的 结果 。 目 此 托 卡 马克 称 为 当前 主流 的 核 聚 变 反 应 怖 形式 ， 甚 至 于 初 
始 时 基于 仿 星 侣 的 Matterhorn 工程 在 模型 C 的 建设 中 中 途 变 为 托 卡 马克 设计 。 迄今 最 大 的 聚 
变 反 应 需 JET 以 及 建设 中 的 规模 更 大 的 ITER 反应 需 均 采用 托 卡 马 克 式 的 设计 。 

4) 激光 惯性 约束 装置 。 在 激光 发 明 后 两 年 ，1962 ^F. Lawrence-Livermore 国家 实验 室 的 
科学 家 就 提出 利用 激光 对 核 聚 变 等 离子 体 进 行 惯性 约束 的 设想 ， 即 通过 高 能 量 的 激光 照射 装 
有 聚变 燃料 的 小 容 融 实现 内 爆 ， 其 原理 与 氢弹 爆炸 类 似 。 为 实现 这 一 目的 所 需 的 激光 能 量 非常 
之 高 ，1972 年 John Nuckolls 预测 使 核燃料 有 效 燃 烧 的 激光 能 量 需 要 在 MJ 数量 级 。 尽 管 在 这 一 
领域 的 研究 后 来 大 多 数 都 转 加 了 和 盏 事 领 域 ， 但 是 这 一 设想 极 大 地 促进 了 高 功率 激光 的 发 展 。 

最 近 人 研究 表明 利用 快速 点 燃 技术 可 以 极 大 地 降低 引爆 核 燃料 所 需 激 光 的 能 量 。 该 技术 利 

高 能 激光 照射 一 个 金 的 尖 头 产生 高 密度 等 离子 体 来 点 燃 核 燃料 。 欧 洲 计划 新 建 的 HiPER 

( High Power Laser for Energy Research) 项 目 将 首次 从 实验 上 兴 试 利用 激光 惯性 约束 实现 人 工 
核 聚 变 ， 预 计 将 利用 200 kJ 的 长 脉冲 激光 和 70 kJ 的 短 脉 冲 激光 。 

世界 各 国 对 可 控 核 聚变 技术 进行 了 广泛 的 研究 ， 一 些 主要 的 人 工 核 聚 变 反 应 希 总 结 于 表 2-11。 


表 2-11 人 工 核 聚 变 实验 反应 器 5 


国际 : ITER, DEMO 

亚洲 : EAST, HT-7 (F), ADITYA, SST-1 (EPE), ，JT-60 (HÆ), KSTAR 
Cie E] ) 

美洲 : DI-D, TFTR, NSTX, Alcator, C-Mod, Pegasus, UCLA ET (美国 ) Toka- 
mak de Varennes ( 加拿大 ) 

欧洲 : JET (欧盟 ) Tore Supra, TFR (法 国 ) ASDEX Upgrade, TEXTOR ( 德 
磁 约 束 国 ) FTU, IGNITOR (意大利 )，T-15 (俄罗斯 )，TCV (t), MAST, START 

(英国 ) COMPASS-D (捷克 ) 


"TES H-INF (澳大利亚 )，Wendelstein 7-X (德国 ) Large Helical Device (HÆ), 
ü NCSX, HSX (美国 ) TJ- (UBER) 


RFP MST (美国 ) RFX (意大利 ) TPE-RX (日 本 ) EXTRAP T2R (瑞典 ) 


其 他 LDX, SSPX, MFTF (美国 ) 
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(5) 
NIF, OMEGA, Nova, Nike, Shiva, Argus, Cyclops, Janus, Long Path (美国 ) ， 
激光 式 GEKKO XI (日 本 )，HiPER (欧盟 ) Asterix IV (捷克 ) ，LMJ，LULI2000 (法 





惯性 约束 =), ISKRA (俄罗斯 )，Vulcan (XE) 


非 激 光 式 Z-machine，PACER (美国 ) 


(4) 人 工 核 聚变 工程 

1) JET 工程 。JET (Joint European Torus) 由 欧洲 原子 能 机 构 于 1977 年 在 英国 Culham 
动工 兴建 ， 于 1983 年 建成 ，1984 年 英国 女王 伊丽莎白 二 世 正 式 宣布 JET 实验 的 启动 。JET 
是 迄今 已 建成 的 最 大 的 人 工 核 聚 变 设 施 ， 采 用 托 卡 马克 式 的 设计 ， 内 径 和 外 径 分 别 为 0. 9m 
和 3m， 等 离子 体 体积 约 80 m: 。 磁 场 强度 为 4T， 等 离子 体 电流 为 SMA。 每 次 JET 实验 的 时 
间 为 几 十 秒 ， 运 行 时 总 输入 功率 约 500 MW， 其 中 一 半 以 上 用 于 给 环 路 磁场 线圈 的 供电 ， 的 
100 MW 用 于 重 直 磁场 线圈 的 供电 ,余下 的 150 MW 用 于 等 离子 体 加 热 设 施 。JET 采用 DT 
为 核燃料 ， 针 对 该 体系 的 强 辐 射 中 子 ， 自 1998 年 起 JET 对 腔 室内 操作 全 部 采用 远程 控制 
完成 。 

1991 年 11 H 9 H, JET 实验 首次 获得 了 
人 工 核 聚 变 能 量 。1997 年 JET 首次 获得 了 16 
MW 的 聚变 能 ， 但 是 输入 能 量 为 24 MW, fibt 
因子 0 仪 为 0.65， 并 未 得 到 净 能 量 产 出 。JET 
的 一 个 重要 任务 是 对 聚变 等 离子 体 进 行 研究 ， 
为 更 大 规模 的 聚变 装置 积累 经 验 ， 因 此 配备 了 
超过 100 种 测量 工具 。 图 2-15 是 JET TE-F 
克 反 应 髓 内 部 以 及 运行 过 程 中 的 等 离子 体 
照片 。 

2) ITER 工程 。ITER (International Ther- 


monuclear Experimental Reactor， 国 际 热 核 聚变 


实验 反应 器 ) 是 一 个 由 多 个 国家 共同 参与 研发 
的 利用 可 控 核 聚变 提供 能 源 的 大 型 研究 项 目 ， 在 新 型 能 源 领 域 被 寄予 厚望 。ITER 在 拉丁 文 
中 意 为 “解决 方案 ”， 表 明 ITER 项 目的 守则 是 为 人 类 可 持续 能 源 利 用 方面 提供 解决 方 采 。 
ITER 项 目的 锥 形 始 于 1985 年 11 月 的 瑞士 日 内 瓦 的 峰会 ， 前 苏联 领导 人 戈 尔 巴 乔 夫 和 美国 
前 总 统 里 根 达 成 了 共同 合作 和 平 利用 聚变 能 的 协议 。 开 始 时 ITER 项 目的 参与 国家 与 组 织 
括 : 前 办 联 、 美 国 、 欧 盟 和 日 本 ，2003 年 中 国 和 韩国 也 加 入 该 项 目 ，2005 年 印度 加 入 该 项 
目 。2005 年 在 莫斯科 正式 确定 了 ITER 项 目的 地 址 : 法 国 南 部 Aix-en-Provence 附近 的 Cada- 
rache, 2006 年 在 法 国 几 尔 赛 宫 七 方正 式 签署 了 ITER 项 目的 合作 协议 。 根 据 2010 年 的 估算 ， 
整个 项 目 将 耗资 150 亿 欧 元 。ITER 项 目的 计划 时 间 是 30 年 ， 前 10 年 时 间 建 设 反 应 装置 及 
其 辅助 设施 ，20 年 时 间 进 行 聚变 反应 。 

ITER 的 反应 融 将 过 大 于 当前 最 大 的 JET 反应 器 ， 其 Tokamak JZ JW sg 2] 30m， 重 约 
23000t, ITER 的 真空 腔 室内 径 6m， 外 径 19m， 高 11m， 体 积 为 840m  。 在 托 卡 马克 反应 器 
中 对 材料 要 求 最 高 的 是 直接 面 对 高 温 高 辐射 等 离子 体 的 内 辟 ， 由 于 磁场 的 约束 ， 内 壁 并 不 直 




















图 2-15 JET 托 卡 马 到 反应 大 内 部 及 
运行 过 程 中 的 等 离子 体 汪 : 
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接 与 等 离子 体 接 触 ， 但 是 需要 有 效 吸 收 D-T X 
变 过 程 中 释放 的 高 能 中 子 。 由 于 对 中 子 的 吸收 
特性 ， 人 金属 外 被 选 为 直接 面 对 等 离子 体 的 材 
料 。ITER 托 卡 马克 的 环形 磁场 由 18 个 Nb, Sn 
超 导 线 圈 构 成 ， 总 重量 为 6540t， 单 根 电 线 的 
累积 长 度 超过 150000km， 轴 向 磁场 的 线圈 由 
Nb, Ti 超导体 制 成 ， 整 个 磁 约 束 系 统 在 液 氨 温 
度 下 工作 。 除 了 核心 的 托 卡 马克 ，ITER 工程 
还 包括 规模 庞大 的 辅助 系统 ， 包 括 动 力 、 真 
空 、 低 温 、 诊 断 和 检测 、 远 程控 制 、 冷 却 、 排 
放 人 处 理 等 系统 。 图 2-16 是 ITER 托 卡 马克 反应 
器 的 示意 图 , Æ ITER 网 站 上 有 对 反应 器 各 部 
分 功能 的 详细 介绍 。 

ITER 反应 套 的 计划 是 通过 输入 能 量 50 
MW, 使 0.5 gD 和 TT 的 混合 物 发 生 聚 变 ， 产生 500 MW 的 能 量 ， 维 持 1000 s。 产 生 的 热量 为 
使 等 离子 体 加 热 所 需 能 量 的 10 倍 ， 但 这 些 能 量 不 会 被 用 以 发 电 。ITER 在 其 20 年 运行 过 程 
中 的 工 将 从 全 球 采购 ， 但 规划 中 规模 更 大 的 DEMO 项 目 预计 的 日 均 T 需 求 量 约 300 g， 满 足 
这 一 产量 依靠 现 有 的 聚变 装置 是 远 远 不 够 的 。 因 此 ITER 的 另 一 个 重要 任务 是 考察 在 聚变 过 
程 中 获得 足以 满足 聚变 需要 的 核燃料 了 T 的 可 行 性 ， 通 过 含有 ELi 的 了 培植 模块 进行 探索 (IL 
图 2-17) 。 











图 2-16 ITER 托 卡 马克 反应 器 示意 图 上 
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图 2-17 ITER 中 收集 聚变 过 程 中 产生 的 T 的 装置 5 





3) DEMO 工程 。DEMO (DEMOnstration power plant) 是 比 ITER 更 大 规模 的 聚变 反应 装 
置 ， 计 划 将 实现 2 ~4 CW 的 能 量 输出 ， 能 量 因子 0 大 于 25， 并 计划 首次 通过 绢 变 产 生 电 
力 ， 为 最 终 实 现 聚 变 能 的 应 用 铺 平 道路 。 

4) 可 控 核 聚变 的 安全 性 和 环境 影响 。 聚 变 具有 很 多 优势 ， 最 为 突出 的 就 是 能 量 密度 很 
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a, BAMA E ERAR A Eph BIÁAEBUBEUR, BERERE EWEA, BÉ 
WEEER ANEREM m Ko BUAAGREGEIUEUCR ARES ROCK A H)BES, HRK ER 
弯 远 比 核 裂 变 安 全 ， 同 时 对 环境 的 影 啊 也 小 得 多 。 首 和 匈 袭 变 反应 发 生 的 条 件 非 常 可 刻 ， 对 等 
离子 体 状 态 要 求 很 高 ， 因 此 一 旦 聚变 反应 硕 损 坏 ， 出 现 等 离子 体 的 泄漏 ， 聚 变 反 应 将 迅速 停 
止 ， 然 而 核 裂 变 的 核燃料 在 反应 末 停 止 运行 后 仍然 能 通过 B 衰减 继续 裂变 ， 时 间 能 长 达 数 
小 时 甚至 数 天 。 此 外 聚变 的 辐射 危害 也 远 小 于 袭 变 ， 其 燃料 和 产物 的 半 有 到 期 郡 较 短 ， 例 如 主 
有 要 辐射 物质 所 的 半 到 期 为 12 年 ， 即 使 反应 带 遭 到 例如 爆炸 一 类 的 重大 和 破坏， 造成 的 辐射 大 
约 在 50 年 之 内 即 可 降低 到 很 低 的 水 平 。 相 比 而 言 ， 核 裂变 的 核燃料 的 半衰期 要 长 得 多 ， 铀 
同位 每 的 半衰期 为 数 亿 年 ， 一旦 泄漏 对 环境 的 影响 几乎 是 永久 性 的 。 据 估算 ， 核 聚变 电站 正 
党 运行 时 的 排放 物 中 拯 的 辐 册 影响 是 几乎 可 以 忽略 的 。 男 外 从 经 济 和 学 角度 看 ， 肾 变电站 在 推 
广 过 程 中 成 本 受 地 堪 影 响 较 小 ， 这 是 相 比 风能 、 太 阳 能 等 可 再 生 能 源 的 一 大 优势 。 

然而 人 工 核 聚 变 的 成 本 非常 昂贵 ， 例 如 ITER 项 目的 总 预算 为 150 亿 欧 元 ， 预 计 还 要 在 
今后 50 年 左右 的 时 间 内 投资 600 ~ 800 亿 欧 元 才能 实现 聚变 发 电 。 欧 盟 每 年 ITER 项 目 之 外 
在 核 聚 变 方面 的 科研 经 究 差不多 相当 于 其 他 可 再 生 能 源 的 总 和 ， 但 是 核 聚变 当前 还 处 在 初级 
阶段 。 


2.2.2 氢气 的 制备 一: 


1. 由 电 正 性 的 毛 生 成 氢气 

从 本 质 上 说 ， 这 类 反应 均 是 通过 还 原 剂 ， 将 H' 还原 成 单质 。H 7 的 来 源 最 常见 的 是 酸 ， 
对 于 较 强 的 还 原 剂 ， 也 可 以 是 本 O， 甚 至 是 醇 、 液 所 等 H! 浓度 很 低 的 质子 溶剂 。 

(1) 活泼 金属 与 水 和 其 他 质子 溶剂 反应 

常温 下 活泼 金属 如 Na, Ca 等 能 与 水 剧烈 反应 ， 生 成 H, 和 相应 的 毛 氧 化 物 。 从 热力 学 上 
看 ， 能 发 生 上 述 反 应 的 金属 很 多 ， 不 仅 局 限于 碱 金 属 ， 但 由 于 生成 的 氧 氧 化 物 会 敢 盖 在 金属 
表面 阻止 反应 进一步 发 生 ， 在 常温 下 Me, A 等 金属 并 不 与 水 反应 。Mg 能 与 热 水 反 应 较 快 
地 生成 氧气 。 将 Al 与 Hg 制 成 合金 (AL - Hg 齐 ) 后 其 表面 积 大 大 提高 ， 能 够 在 常温 下 较 快 
的 与 水 发 生 反应 。 

上 述 反 应 对 于 制备 瑟 来 说 是 不 实用 的 ， 但 有 一 些 特殊 的 用 途 ， 例 如 可 以 去 除 溶剂 中 的 
痕 量 水 。 例 如 很 多 纯 的 有 机 游 剂 (L MWAKA) 都 很 容易 吸收 空气 中 的 水 蒸气 ,在 
许多 有 机 反应 中 (如 涉及 金属 有 机 化 合 物 的 反应 ) ， 需 要 溶剂 中 水 的 浓度 很 低 ， 此 时 可 以 将 
金属 钠 放 和 人 游 剂 中 回流 一 段 时 间 ， 可 有 效 去 除 痕 量 的 水 。 

活泼 金属 如 碱 金属 还 能 与 醇 、 液 氮 等 H+ 浓度 很 低 的 质子 溶剂 反应 ， 放 出 H, 。 这 类 反应 
同样 不 适用 于 机 的 制备 ， 但 是 可 以 得 到 碱 金属 的 醇 盐 和 氮 基 盐 ， 这 些 化 合 物 是 比 相应 的 氧 
氧化 物 更 强 的 碱 ， 在 有 机 合成 中 具有 广泛 的 用 途 。 

(2) 金属 与 酸 反应 

酸 中 的 H^ 浓度 大 大 高 于 水 和 醇 类 ， 同 时 大 多 数 金 属 的 强酸 盐 均 有 较 高 溶解 度 ， 因 此 
酸 ， 特 别 是 强酸 〈 常 见 的 如 HCl, H,SO,fü HNO,45) 能 与 许多 较为 活泼 的 金属 反应 ， 了 ,的 
发 现 也 来 源 于 上 述 反 应 。 这 类 反应 也 成 为 实验 室 制 取 少量 H, 的 标准 方法 ， 例 如 在 局 普 发 生 
fH, DÀ Zn 颗粒 与 稀 硫 酸 反 应 可 以 得 到 较为 纯净 的 H, 。 

对 于 这 类 反应 需要 指出 的 是 许多 高 价 强酸 具有 较 强 的 氧化 性 (如 HNO; ) ， 或 是 在 较 高 
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的 浓度 下 具有 强 氧 化 性 (如 H,SO,) ， 此 时 与 金属 的 反应 会 导致 酸 的 还 原 产 物 如 NO, NO 和 
SO, 等 气体 的 生成 。 对 于 某 些 金属 如 Fe 和 Al， 浓 的 H,SO, I HNO, 还 会 使 其 表面 形成 致密 氧 
化 物 层 而 发 生 印 化， 阻止 其 与 酸 的 进一步 反应 。 

2. 以 矿物 燃料 为 原料 制备 H, 

HR rpg ESPRIME AMRA RAR, E ER PURI BS MS TE n] EA 5j KE 
生 重 整 反 应 制备 H,。 由 于 矿物 燃料 储量 大 、 价 格 低 廉 ， 因 此 矿物 燃料 的 重 整 反 应 是 工业 上 
制备 大 量 氢气 的 主要 方法 。 

(1) 甲烷 的 水 汽 重 整 

甲烷 和 水 蒸气 在 高 温 下 反应 可 以 得 到 H,、CO 和 C0, 的 混合 气体 . 

CH, + H,0—CO «3H, 
CO + H,0—CO, +H, 

该 反应 在 1100% 左右 进行 ， 是 吸 热 反 应 ， 通 常 热量 通过 燃烧 天 然 气 中 的 CH, 提供。 得 
到 的 是 H 、CO 和 C0, 的 混合 气体 ， 可 以 通过 提纯 得 到 纯 的 H,。 男 一 方面 ， 该 混合 气体 也 可 
以 作为 合成 的 原料 直接 进行 下 一 步 的 合成 ， 因 此 称 为 合成 气 (Syngas) ， 合 成 气 中 各 组 分 的 
相对 含量 可 以 通过 反应 温度 和 反应 物 比例 来 控制 。 合 成 气 可 以 在 催化 剂 作用 下 制备 得 到 液体 
燃料 如 CH, OH 和 汽油 等 。 

(2) 煤 的 水 汽 重 整 

让 水 蒸气 通过 炽热 的 焦 痰 ， 可 以 通过 水 煤气 反应 得 到 合成 气 。 

C + H0—H, +CO 

这 个 反应 是 吸 热 的 ， 因 此 需要 交替 地 向 炉 中 或 入 空气 和 水 蒸气 ,通过 焦炭 燃烧 产生 的 热 
量 维持 反应 温度 。 

3. 水 的 分 解 

(1) 电解 

水 可 以 直接 电解 获得 了 和 O, : 

H,O—H, +1/20, 

工业 上 通常 用 蜂窝 状 的 铂 电 极 电解 水 。 但 只 有 在 极 特殊 的 情况 下 ， 例 如 生产 氢 氧 火焰 炬 
气体 或 是 很 高 纯度 的 氧气 时 才 会 用 这 种 方法 制备 氧气。 为 了 增加 水 的 导电 性 ， 通 常会 在 水 中 
加 入 强 电解 质 ， 如 HSO, NaOH 等 。 男 外 可 以 在 加 压条 件 下 电解 水 ， 从 而 直接 得 到 120 ~ 
200 bar 的 压缩 氢气 ， 而 不 需要 额外 的 压缩 过 程 。 男 一 种 尝试 是 在 高 温 下 电解 水 ， 这 种 方法 
在 能 量 利 用 上 更 加 有 效 ， 不 仪 能 够 利用 较为 便宜 的 热能 ， 同 时 电解 在 较 高 温度 下 也 能 更 有 效 
地 进行 ， 因 此 在 核电 站 每 瞩 热 充裕 的 场合 ， 融 温 电解 (不 仪 局 限于 水 的 电解 ) 是 非常 有 效 
的 能 量 利用 形式 。 

在 氧 碱 工业 中 电解 食盐 水 也 能 得 到 氧气: 

2NaCl +2H,O0—2NaOH +H, + CL 

这 部 分 氧气 通常 用 于 化 学 工业 生产 〈 如 合成 盐酸 ) 。 

(2) 热 分 解 

利用 核电 站 和 太阳 能 产生 的 高 温 能 够 使 水 直接 分 解 。 使 水 分 解 需 要 1000% 以 上 的 高 温 。 
目前 某 些 第 四 代 的 核电 站 反应 器 运行 温度 在 850 ~ 1000C; 通过 聚焦 太阳 能 ， 也 能 获得 
1200% 的 高 温 ， 从 而 实现 对 水 的 分 解 。 例 如 欧盟 Hydrosol ID 3i H Hj 100 kW 级 聚焦 太阳 能 热 
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力 站 自 2008 年 开始 运行 ， 通 过 聚焦 太阳 能 达到 使 水 分 解 的 高 温 。 

(3) 化 学 循环 法 

在 水 的 热 分 解 过 程 中 引入 可 逆 的 氧化 还 原 反 应 ， 可 以 实现 水 的 分 解 ， 而 引入 的 氧化 还 原 
众 化 剂 不 发 生变 化 的 化 学 反应 循环 。 这 一 类 的 循环 有 很 多 ， 其 中 比较 著名 的 是 硫 础 循环 (SI 
循环 ) ， 其 中 硫 和 碘 的 化 合 物 都 参与 了 氧化 还 原 反 应 ， 通 过 化 学 循环 降低 了 水 的 分 解 温 度 ， 
但 目 身 并 不 消耗 ， 可 以 认为 是 一 种 催化 剂 。SI 循环 包括 以 下 一 些 步骤: 

1) L +S0, »2H,0—2HI + HSO, (120C) 生成 的 HI 通过 蒸馏 除去 ; 

2) 2H,80,—2S0, +2H,0 +0, (830% ) ; 

3) 2HI—>1, +H, (450%) 

FM: 2 H,0 一 2 H, +0, 

在 反应 2) 和 3) P, RAMAJ H,SO0, 和 生成 的 H,0、SO0, 和 工 都 通过 冷凝 除去 ， 从 而 得 
到 H, M 0,。 

该 方法 于 1970 年 由 美国 General Atomics 发 明 ， 在 日 本 和 美国 得 到 了 比较 广泛 的 全 究 。 
该 反应 具有 一 些 优势 ， 例 如 不 涉及 含 磊 燃料 ， 适 于 连续 生产 ， 同 时 理论 上 没有 排放 ， 同 时 预 
计 能 有 较 高 的 热 利 用 率 (50% ) 。 但 是 反应 涉及 较 高 的 温度 和 腐蚀 性 的 中 间 体 ， 对 反应 需 材 
料 要 求 较 高 。 类 似 的 化 学 循环 法 还 有 很 多 ， 可 以 参见 这 方面 的 专门 综述 。 

(4) 半导体 催化 光 解 法 

1972 年 日 本 科学 家 Fujishima 首先 发 电势 /相对 于 标 
现在 光照 下 n 型 的 Ti0, 电 极 可 以 直接 将 水 a 准 量 (电极 )V 
分 解 成 氧气 和 氧气” ， 此 后 对 光 众 化 分 
解 水 制 氢 进行 了 广泛 的 研究 。 这 一 过 程 的 
基本 原理 可 以 用 图 2-18 表示 ， 在 光照 下 
电子 被 激发 到 半导体 导 带 ， 并 转移 给 水 中 
HH, ERATA; 价 带 上 的 空 羡 与 水 复 
合 产生 氧气 。 为 了 实现 催化 光 解 制 氧 ， 半 O 
导体 带宽 必须 大 于 水 的 分 解 电位 1. 23eV , 
且 半 导体 导 带 能 量 必须 高 于 于: 的 还 原 电 
位 。 符 合 这 两 个 要 求 的 半导体 很 多 ， 包 括 图 2-18 ”半导体 催化 光 解 制 氢 示 意 网 ” 
氧化 物 (如 TIO, RI, HARER), Bn 
化 物 (如 CdS) DUE AE) (如 Ge, Ni) 。 

催化 光 解 制 氧 能 直接 利用 太阳 能 获得 氧气 ， 是 获得 可 持 终 清 清 能 源 的 理想 方式 ， 因 此 目 
发 现 以 来 获得 了 广泛 的 关注 ， 特 别 是 高 效 催化 剂 的 开发 ， 但 是 目前 氧气 产生 的 效率 仍然 很 
低 ， 离 实用 化 有 较 大 差距 。 


2.2.3 &BMMLSETER US 


1. 氨 原 子 的 电子 结构 和 成 键 特征 

氧 的 电子 构 型 是 1s ， 从 电子 构 型 上 看 ， 可 以 失去 一 个 价 电 子 ， 形 成 氧 正 离子 H'; 也 
可 以 得 到 一 个 价 电 子 ， 形 成 氧 负 离子 H ; 也 可 以 通过 共有 至 电 子 对 形成 共 价 键 。 从 化 合 价 上 
看 ， 氢 的 化 合 价 是 +1 或 -1。 元 系 周 期 表 中 ， 氧 与 碱 金属 同属 LA 族 ， 因 此 虽然 没有 碱 金属 
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的 强 金 属性 ， 但 在 成 键 方面 和 碱 金属 有 很 多 类 似 之 处 ; 同时 氢 原 子 的 电子 构 型 与 该 周期 的 饱 
和 电子 结构 只 差 一 个 电子 ， 从 这 个 角度 讲 ， 氧 与 砚 素 也 有 类 似 之 处 。 

氧 在 形成 化 合 物 时 的 行为 主要 分 为 以 下 几 种 . 

(1) 失去 价 电子 

氧 原子 失去 它 的 1s 电子 形成 H! 离子 ,实际 上 就 是 氧 原子 核 或 质子 。 由 于 质子 的 半径 很 
小 ， 因 此 具有 很 强 的 正 电 场 ， 能 使 同 它 相 邻 的 原子 或 分 子 强烈 地 变形 ， 因 此 除了 在 等 离子 体 
状态 之 外 的 其 他 状态 下 ,质子 总 是 以 与 其 他 原子 或 分 子 结合 态 存 在 的 ， 例 如 在 酸性 水 溶液 中 
H H 的 实际 存在 状态 是 水 合 离子 H;0O - 。 

(2) 结合 一 个 电子 

氧 原子 可 以 结合 一 个 电子 形成 负 氧 离子 H ， 其 电子 构 型 为 类 似 于 所 原子 的 1s 结构 ， 
氨 与 活泼 金属 形成 离子 型 氢化 物 时 通常 以 H 的 形式 存在 。 与 H* 离子 相反 ，H -半径 较 大 ， 
容易 变形 。H -容易 与 下 "结合 产生 H,。 

(3) 形成 共 价 键 

氧 与 大 多 数 非 金属 元 素 化 合 时 通过 共用 电子 对 形成 共 价 型 化 合 物 。 除 了 在 H, 中 ， 其 余 
情况 下 这 种 共 价 键 都 是 极 性 的 。 氢 的 电 负 性 为 2.20， 高 于 多 数 元 素 ， 因 此 除 讽 素 、 氧 、 毛 
等 少数 几 种 元 素 外 ， 氢 与 其 他 元 素 所 成 共 价 键 中 氨 都 带 负 电 性 。 

(4) 形成 配 体 

氧 负 离子 H 可 以 作为 配 体 同 过 渡 人 金属 离子 结合 形成 种 类 众多 的 络 合 物 ， 例 如 HMn(CO); 和 
了 Fe(CO), 等 。 在 这 种 化 合 物 中 ，M-H 键 大 多 是 共 价 型 的 ， 但 一 般 计 算 氧 化 数 时 将 H 记 为 -1。 

(5) ERARE 

氧 与 电 负 性 强 、 原 子 半 径 小 的 非 金 属 元 素 如 下 、0 和 NN 成 键 时 ， 虽 然 键 的 类 型 为 共 价 
型 ， 但 电子 云 被 强烈 吸引 回 这 些 原 子 上 ， 从 而 使 氧 原子 上 市 有 较 高 密度 的 正 电 人 向 。 这 种 氧 原 
子 会 吸引 邻近 的 高 电 负 性 原子 上 的 孤 电 子 对 ， 形 成 分 子 间 或 分 子 内 的 额外 相互 吸引 ， 称 之 为 
氨 键 。 氢 键 的 强度 处 于 共 价 键 和 分 子 间 作用 力 之 间 ， 在 有 机 和 生命 化 学 中 有 非常 重要 的 作 
用 ， 例 如 在 遗传 物质 DNA 的 双 螺 旋 结 构 就 是 通过 氧 键 形成 的 。 
(6) 形成 桥 键 
通 稼 情况 下 氢 原 子 的 配 位 数 为 1， 即 只 能 形成 单 键 。 但 在 形成 某 些 缺 电 子 化 合 物 如 硼 烷 
氢 会 形成 多 中 心 的 桥 键 。 
2. 和 氯 与 非 金属 的 反应 
氢气 能 与 网 素 单 质 、 氧 气 、 硫 等 非 金属 单质 直接 化 合 。 因 此 虽然 很 多 氧 与 非 金属 的 化 合 
物 从 热力 学 上 看 是 非常 有 利于 形成 的 ,但 由 于 氧气 分 子 键 能 较 高 ， 因 此 在 常温 下 H, 体 现 出 
一 定 的 化 学 惰性 ， 仅 能 与 很 活泼 的 非 金属 单质 反应。 在 光照 条 件 下 H, 能 与 CL, 剧烈 反应 ， 
这 是 由 于 光照 导致 目 由 基 的 生成 从 而 引发 链 式 反应 。 

(1) 氧 的 燃烧 反应 

氧气 与 氧气 的 反应 涉及 氧气 化 学 能 的 利用 以 及 氧气 的 使 用 安全 。H, 与 0; 化 合生 成 水 的 
反应 在 热力 学 上 非常 有 利 ， 但 在 常温 常 压 下 HL 与 0, 几 乎 不 反应 。 点 燃 时 HH 可 以 在 O, P 
烈 燃烧 ， 该 反应 能 放出 大 量 的 热量 ， 火 焰 温 度 能 达到 3000% 左右 ,可 以 用 于 焊接 和 切割 。 
H, fil 0, 的 混合 气体 遇 明 火 会 剧烈 爆炸 。 

1) 能 量 密度 。 氧 气 与 几 种 常见 燃料 的 能 量 密度 对 比 见 表 2-12， 能 量 密 度 值 均 用 低热 值 
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表示 ， 即 减 去 了 将 燃料 汽化 所 需 的 能 量 。 有 氧气 是 所 有 燃料 中 质量 能 量 密度 最 高 的 ， 但 在 体积 











能 量 密度 方面 则 存在 明显 的 劣势 。 例 如 1 个 500 工 的 柴油 容器 所 含 的 能 量 若 需 要 用 250 bar 
的 高 压 氧气 来 承载 ， 则 需要 8000 工 的 体积 。 
表 2-12 氢气 与 几 种 常见 燃料 的 能 量 密度 对 比 
燃 料 质量 能 量 密 度 / (kJ/g) 体积 能 量 密 度 / ( kKJ/m? ) 
10 050 (1atm 电 气体 , 15€) 








1 825 000 (200 bar 气体 , 15%C) 





AL 
4 500 000 (10 000 bar 气体 , 15% ) 
8 491 000 (IR) 
32 560 (1atm 昌 气体 , 15*C.) 
甲烷 6 860 300 (200 bar 气体 , 15% ) 
20 920 400 (液体 ) 
x 86 670 (1atm 昌 气体 , 15€) 
丙烷 x 
23 488 800 (液体 ) 
汽油 31 150 000 (液体 ) 
柴油 31 435 800 (液体 ) 
甲醇 15 800 100 (液体 ) 


2) 办 把。 通常 燃料 需要 与 空气 形成 一 定 程度 的 混合 才能 被 后 燃 ， 如 氧气、 甲烷 等 燃料 
本 里 就 是 气体 ， 而 对 于 汽油 、 甲 醉 等 液体 燃料 需要 在 一 定 的 温度 下 才能 挥发 形成 足以 被 点燃 
的 敬 气 。 内 点 就 反映 了 一 种 燃料 形成 可 燃 蒸气 的 能 力 ， 其 定义 为 一 个 大 气压 下 形成 能 被 点 燃 
的 燃料 一 一 空气 混合 物 的 最 低温 度 。 该 温度 总 是 低 于 液体 的 沸点 ， 对 于 液体 燃料 来 说 是 其 可 
燃 温 度 的 下 限 。 表 2-13 是 一 些 第 见 燃 料 的 内 上 操 ， 可 见 氢气 的 办 点 非常 低 ， 即 使 是 液态 氧气 
也 非常 容易 燃烧 。 




















表 2-13 和 氯气 与 几 种 常见 燃料 的 内 点 、 自 燃 温 度 和 壮 烷 值 


燃 RB 内 点 /°C 目 燃 温度 /人 C ^E bé 值 





氧气 585 >130 
甲烷 540 125 
Vj bc 490 105 
汽油 230 ~480 87 
FH pes 385 











3) 燃烧 和 爆炸 极限 。 燃 料 气 与 空气 的 混合 物 被 点 燃 后 要 发 生 燃 烧 或 爆炸 需要 两 者 之 间 
存在 一 个 合适 的 比例 ， 燃 料 气 不 足 或 空气 不 足 均 不 能 形成 自我 维持 的 一 个 燃烧 过 程 。 能 发 生 
燃烧 (或 爆炸 ) 的 燃料 气 的 比例 范围 的 上 下 限 称 之 为 燃烧 (爆炸) 极限。 氢气 在 不 同 温度 
下 的 燃烧 极限 由 图 2-19 给 出 。 与 其 他 大 多 数 凋 见效 料 相 比 ， 氢 气 的 燃烧 范 于 要 宽 得 多 ( 见 
图 2-20)。 

4) 目 燃 温 度 、 羊 烷 值 。 月 燃 温度 是 指 不 存在 外 加 点 燃 源 时 燃料 一 一 空气 混合 物 形成 月 
发 燃烧 的 最 低温 度 。 壮 烷 值 描述 了 一 种 燃料 对 撞击 的 稳定 程度 。 在 第 见 燃 料 中 氢气 的 日 燃 温 
度 和 辛 烷 值 均 较 高 ( 见 表 2-13)， 主 要 是 由 于 氧气 中 共 价 键 较 稳 定 。 
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(427°C; 800°F©) 


600K 
(327C;620 °F) 


可 燃 极 限 


500K 
> (227'C;440 F) 


400K 
(127/C;260 °F) 




















300K 
(27'C;80 F) 
0 10 20 30 40 3530 60 70 80 90 
空气 中 H2? 百 分 比 
图 2-19 ”氢气 在 不 同 温度 下 的 燃烧 极限 
5) 点 燃 能 量 。 点 燃 能 量 是 点 燃 燃料 与 空气 Lb: 
混合 气体 所 需 的 外 加 能 量 ， 常 见 的 外 加 能 量 源 | à 氢气 | 1] 
是 火焰 和 火花 。 点 燃 能 量 主要 由 点 燃 所 需 的 温 g bh 
度 和 持续 的 时 间 决 定 。 虽然 氢气 的 目 燃 温度 高 ， BEJ 甲烷 
但 点 燃 能 量 仅 为 0.02mJ， 大 约 比 其 他 常见 燃料 dr ie 





ALL. EàÀ E— J m E y MA, P — 
低 一 个 数量 级 。 和 氧气 和 空气 的 混合 物 非常 容易 。 [6 | 


被 点 燃 ， 即 使 是 几乎 不 可 见 的 火花 ， 甚 至 是 干燥 。 。 12999 0 
天 气 下 人 体 所 释放 的 静电 都 有 可 能 使 之 点 燃 。 此 — [TT — [9 











J^, H, 的 电导 率 很 低 ， 容 易 积 累 电 何 而 导致 火 6% pm 。 365% 
花 ， 因 此 所 有 运送 氧气 的 容器 都 必须 可 靠 接地 。 n m 
6) AGAR REPE, SU UNDE AS TP ENE 1957.65 
何 烟尘 ， 火 烙 为 很 淡 的 蓝 白 色 ， 在 日 光 下 几乎 
不 可 见 。 氧 气 燃烧 速率 约 为 2.65 -3.25n/s, 人 一 





液态 氢 的 炊 烧 速率 为 3 ~6om/min, HERPE — 图 2.20 氧气 与 其 他 常见 燃料 的 燃 族 极限 对 比 
和 汽油 蜗 近 一 个 数量 级 ， 因 此 氧气 的 火焰 燃烧 

剧烈 ， 和 存活 时 间 较 短 。 尺 管 氢 气 燃 烧 猛 烈 ， 然 C Courtesy Michael Swain/U.S. DOT 
ifii m RUEDA A f ped edens. NES 
WERKE, DATARCEOMN, rV UEDE TS SEL 
WE, HTAR, PERUR, WEE 
的 火焰 形成 垂 下 和 同上 喷射 的 炬 状 ， 且 集中 于 氢 
气缸 的 袭 口 处 ， 丰 内 乘客 所 受 影 响 相 对 较 小 ; 
汽油 燃烧 时 火 燃 随 液 体 和 蒸汽 横向 扩展 面积 很 
大 ， 会 使 整 辆 车 温度 迅速 升 高 ， 甚 至 会 波及 周 
图 ，3 引 起 二 次 的 燃烧 或 爆炸 。 车 载 蜗 压 会 破裂 


导致 的 燃烧 照片 如 图 2-21 所 示 ， 可 见 车 的 乘 
从 区 并 未 受 太 大 影响 。 图 2-21 车载 高 压 氨 气 饶 破 裂 导致 的 燃烧 照片 



































Q 1T =5/9K。 一 一 作者 注 
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(2) 合成 氨 反 应 

合成 氨 是 当前 氢气 最 重要 的 用 途 之 一 。 氨 通过 Haber-Bosch 方法 在 高 压 和 众 化 剂 作 用 下 
使 氮气 和 氧气 耻 接 反应 合成 。1909 年 德国 化 学 家 Fritz Haber 解决 了 合成 氨 过 程 中 的 一 系列 
技术 难题 ， 之 后 BASF 公司 购买 了 该 专利 ， 并 由 Carl Bosch 成 功 实现 工业 化 ，Haber 和 Bosch 
均 因 此 获得 语 贝 尔 化 学 奖 。 

合成 氮 的 反应 可 以 表示 为 N,(g) +3H,(g) 22 NH,(g) 

该 反应 为 较 弱 的 放 热 反应 ，AH = -92 kJ/mol。 该 反应 是 一 个 平衡 反应 ， 且 平衡 偏向 反 
应 物 ， 在 300% 时 平衡 常数 仅 为 4.3 x10“， 因 此 单 步 的 产 率 较 低 ， 仅 为 15% 左右 ,但 通过 
回收 NM 于 ， 总 产 率 可 以 达到 98% 。 提 高 压力 有 利于 反应 加 生成 物 方 回 移动 ， 因 此 反应 通 
党 在 较 高 压力 下 进行 (15 ~25MPa)。 升 高 温度 不 利于 化 学 平衡 问 生 成 物 方 回 移动 ， 但 是 为 
了 保证 足够 的 反应 速率 ， 反 应 温度 一 般 在 300 ~ 550%C。 该 反应 需要 众 化 剂 。 在 最 初 的 
Haber-Bosch 法 中 采用 的 催化 剂 是 Ru 和 Os, 1909 年 Bosch 的 助手 Alwin Mittasch 发 现 了 廉价 
的 铁 催 化 剂 ， 可 以 由 氧化 铁 在 氧气 气氛 中 还 原 得 到 ， 这 一 催化 剂 使 用 至 今 。 

FRAP N, 来 日 于 空气 ,而 氧气 来 自 于 合成 气 。 合 成 氨 的 整个 过 程 除 中 心 的 反应 可 
外 还 包括 原料 气体 的 净化 处 理 、 加 压 和 热 交 换 设 施 以 及 未 反应 产物 的 回收 。Haber-Bosch 法 
合成 所 流程 示意 图 如 图 2-22 所 示 。 
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图 2-22 Haber-Bosch 法 合成 氨 流 程 示意 图 


3. 氢 与 金属 的 反应 

许多 金属 如 碱 金属 、 人 碱土 金属 、 稀 土 金属 以 及 Pd, Nb, UM Pu 等 可 与 氢气 作用 形成 金 
属 氧化 物 。 许 多 金属 氧化 物 非常 容易 形成 ， 之 所 以 通 笛 状 况 下 混合 时 反应 速率 较 慢 是 由 于 表 
面 吸附 物种 的 存在 ， 如 果 采 用 表面 清洁 、 比 表面 积 大 的 微细 粉末 ， 反 应 将 很 容易 进行 ， 例 如 
将 氢化 钒 分 解 得 到 的 金属 钒 粉末 能 在 常温 第 压 下 很 快 与 氢气 化 合 。 事 实 上 很 多 过 渡 金 属 不 仪 
有 与 氢化 合 的 能 力 ， 对 H, 中 共 价 键 的 离 解 也 有 众 化 作用 ， 在 储 氢 材料 中 通常 用 作 催 化 剂 添 
A EA es ROC EROS LAE Pd, U 等 与 氢 可 逆 的 化 合 、 分 解 过 程 ， 可 以 制 得 
纯度 很 高 的 氧气 。 

4. 毛 作 为 还 原 剂 的 反应 

氧气 是 工业 上 常用 的 还 原 剂 ， 在 高 温 下 能 还 原 许 多 类 型 的 氧化 物 和 氧化 物 用 以 制备 金 
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属 ， 如 H, + Fe;0; 一 Fe + H,O 这 类 反应 在 冶金 中 有 非常 重要 的 应 用 。 

氧气 的 还 原 能 力 与 温度 以 及 氢气 的 流量 有 关 ， 一 般 来 说 H, 能 够 还 原 Mno 以 及 金属 活性 
在 Mn 之 后 的 元 素 形 成 的 氧化 物 ， 但 对 于 比 Mn 活泼 的 金属 形成 的 氧化 物 或 生成 炊 高 于 MnO 
的 氧化 物 则 不 能 还 原 。 一 般 来 说 还 原 反 应 发 生 的 温度 均 会 比 热 力学 预测 值 高 得 多 。 在 还 原 某 
些 能 形成 较为 稳定 氧化 物 的 金属 氧化 物 或 盐 类 时 会 得 到 氢化 物 ， 如 La, O, + 了 — LaH, + 
H,0, 

在 1800 K 以 下 对 金属 氧化 物 的 还 原 能 力 中 ，H, 介 于 C 和 CO 之 间 ， 上 有 具体 的 顺序 为 Ca > 
Mg > Al > CaC, >Si >C > H, > CO, 

氧气 也 能 在 高 温 下 跟 某 些 金属 氢化 物 反 应 ， 生 成 相应 的 金属 . H + NiCl 一 Ni + HCl, 
H, + SiCl, 一 Si+ HCI。 利 用 再 与 SiCl 的 反应 可 以 制 取 高 纯 多 唱 硅 。 

5. 氨 对 不 饱和 键 的 加 成 反应 

在 有 机 化 合 物 中 经 常 存在 不 饱和 的 双 键 和 三 键 ， 例 如 C=C、C=0、C=C、C =N 等 ， 
对 于 这 些 不 饱和 键 ， 氧 气 中 的 两 个 氨 原 子 可 以 分 别 加 到 不 饱和 键 中 的 两 个 原子 上 ， 这 类 反应 
称 为 加 成 反应 。 

例如 : CH, = CH + 了 一 CH -CH;、CH,CH=0+H,—CH,CH, - OH, CH,C =N + 了 一 
CH,CH =NH。 

对 于 不 饱和 键 数目 较 多 ,或 是 三 键 的 加 成 ， 可 能 生成 的 产物 较 多 。 例 如 从 加 所 可 以 形成 
环 己 二 烯 、 环 已 烯 和 环 己 迷 等 不 同和 氢化 程度 的 加 氧 产 物 。 很 多 加 氧 反 应 是 重要 的 工业 有 机 合 
成 反应 ， 如 对 不 饱和 油脂 的 加 氧 生成 氧化 油 ， 通 过 对 C = 0 双 键 加 氢 制 备 醇 等 。 这 类 反应 通 
各 需要 使 用 催化 剂 ， 多 为 具有 催化 HEP REBEL JE Pd, Ni 等 ， 通 过 众 化 剂 的 设计 和 
反应 条 件 的 控制 实现 对 加 和 氧 产物 的 控制 是 化 学 工业 中 非常 重要 的 课题 。 

6. 石油 化 工 中 氢 的 反应 

氨 的 另 一 大 应 用 领域 是 在 石油 化 工 中 ， 主 要 包括 加 所 裂化 和 加 氢 脱 硫 、 脱 须 。 

加 指 殊 化 是 在 氧气 作用 下 使 长 链 烷 烃 分 裂 成 链 长 较 短 的 烷烃 的 过 程 : 

DE bc eu? + H, E C, Hos io t C.H. 

该 过 程 首 先 于 1915 年 在 德国 用 于 褐 煤 的 汽化 ，1960 年 后 随 关 沸石 催化 剂 研 究 的 进展 和 
流 化 床 反 应 硕 技 术 的 进步 ， 以 及 柴 测 和 汽油 需求 量 的 快速 上 涨 ， 这 一 过 程 被 快速 推广 。 这 一 
方法 的 意义 在 于 将 石油 烁 制 过 程 中 分 子 量 较 大 的 石 睛 和 焦油 转化 为 可 用 的 汽油 、 某 调和 液化 
气 。 该 反应 需要 在 较 高 的 温度 (260-450'C) 和 压力 (35 ~ 200 bar) Fír, H H ZME 
化 剂 。 加 氢 裂 化 的 催化 剂 是 双 功 能 催化 剂 ， 即 包括 加 氧 和 裂化 两 部 分 ， 通 名 是 酸性 载体 附着 
金属 的 形式 。 酸 性 载体 为 沸石 型 的 催化 剂 ， 有 较 大 的 比 表 面积 ， 同 时 提供 酸性 位 点 使 大 分 子 
裂化 ; 金属 通常 为 过 渡 金 属 ， 包 括 贵 金属 如 Pd, PAUK Mo、W、Ni 等 。 由 于 反应 气氛 中 富 
FAL, 人 硫 、 毛 等 油 品 中 对 环境 有 害 的 杂质 含量 会 被 目 动 脱 除 。 

加 氢 脱 硫 、 脱 氨 是 在 氢气 作用 下 使 石油 产品 中 的 S、N 林原 子 形成 HS 和 NH; 而 脱 除 ， 
llli CH;SH +H, = CH, + HS, 

由 于 含 硫 和 氮 的 油 品 在 燃烧 过 程 中 会 产生 SO0, N 等 会 导致 酸雨 的 气体 ， 因 此 当前 各 
国 对 油 品 中 硫 和 和 氮 的 含量 都 做 了 严格 的 规定 。 工 业 上 的 加 所 脱硫 在 300 ~ 400?C 、30 ~ 130 bar 
下 进行 ， 众 化 剂 主要 成 分 为 CoMo。 生 成 的 HS 用 觅 溶液 吸收 ， 最 后 转化 为 单质 硫 。 
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2.3 和 氢化 物 
2.3.1 概述 


氧 能 与 许多 元 系 形 成 化 合 物 ， 在 化 合 物 中 的 氢 可 以 是 正 电 性 的 、 负 电 性 的 或 是 电 中 性 
的 。 氧 在 化 合 物 中 的 电 性 可 以 用 元 系 的 电 负 性 进行 初步 的 判断 。 电 负 性 是 元 素 的 原子 捕获 电 
子 能 力 的 一 个 粗略 的 描述 ， 电 负 性 越 高 ， 获 得 电子 能 力 越 强 。 氢 的 电 负 性 为 2.2， 在 所 有 元 
素 中 是 比较 高 的 ， 主 要 是 由 于 毛 的 原子 半径 小 ， 原 子 核 吸引 电子 的 能 力 比较 强 ， 仅 有 少数 非 
金属 元 系 电 人 负 性 高 于 气 ， 主 要 集中 在 元 系 周 期 表 的 右上 方 的 而 族 、 氧 族 和 氨 族 。 氢 与 这 些 元 
————— 价 键 ， 但 是 电子 对 偶 回 电 负 性 较 大 的 原子 ， 因 此 氢 原 子 
显 正 电 性 ， 这 类 氧 显 正 电 性 的 化 谷物 一 般 不 归 入 氧化 物 的 范畴 。 当 氧 与 电 负 性 很 小 的 碱 金 

rpm 
氧 明 离子 H ， 因 此 这 类 氢化 物 称 之 为 离子 型 氧化 物 。 氢 与 其 他 元 素 形 成 的 化 合 物 均 为 共 价 
型 氧化 物 。 氧 与 Mn Fe, Co 等 元 系 的 二 元 氧化 物 尚 未 获得 。 周 期 表 中 元 系 的 电 负 性 、 与 氧 
形成 的 化 合 物 以 及 二 元 含 氧 化 谷物 的 分 类 如 图 2-23 所 示 。 


























离子 氢化 物 
E] Ben 2 


NaH MeHz| ges im stt AE 
LoL Lus 5 

CaH2 Co H5Se r 
0.91 | 1.04 LS Le 1.70 220 | 248 | 2.74 
RbH | SrH2 Ag KOdH5|(: nH ,| SbH; Xe 
0.89 | 0.99 1.30 | 1.36 | L42 | 145 1.42 1.72 | 1.82 | 201 | 221 


0.86 | 0.97 1.40 | 1.46 | 1.32 | 1.55 | 1.44 | SS E ERAN EET ED RA) 





图 2-23 ”周期 表 中 元 素 的 电 负 性 、 与 气 形 成 的 化 合 物 以 及 二 元 会 氧化 合 物 的 分 类 





所 原子 的 电子 结构 为 1s ， 从 传统 的 化 学 键 角度 看 似乎 只 能 成 一 个 单 键 。 但 在 一 些 化 合 
物 〈 如 硼 烷 ) 中 观察 到 了 氧 原子 成 桥 键 的 情况 ， 在 一 些 过 渡 金 属 配合 物 中 氧 以 双 原 于 分 子 
了 的 形式 作为 配 体 。 这 些 有 悖 传统 化 学 键 理论 的 行为 用 量子 化 学 理论 能 做 出 很 好 的 解释 ， 
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同时 也 表明 其 他 新 型 气 化 物 的 存在 是 可 能 的 。 
2.3.2 合 氨 化 合 物 的 命名 


一 般 氧 显 正 电 性 的 含 氧化 合 物 命 名 为 “ 某 化 氛 ”"， 氧 显 负 电 性 的 金属 化 合 物 命名 为 “ 氧 
化 某 ”。 对 某 些 元 素 含 氧化 合 物 按照 有 机 化 合 物 的 命名 体系 命名 为 “ 某 烷 ”， 特 别 是 当 有 有 
机 的 取代 基 时 。 对 于 氧 与 非 金 属性 较 强 的 元 素 形 成 的 化 合 物 一 般 命 名 为 “ 某 化 氧 ” 。 这 一 类 
元 素 包 括 讽 族 和 和 氧 族 元 素 ， 出 于 习惯 ,水 (H,0) RMAN “AEA”, 但 H,0, 则 命名 为 
“过 氧化 氢 ”。 在 英文 中 一 般 为 hydrogen + 23—2628 44. (-ide 后 级 的 形式 )， 如 hydrogen chlo- 
ride ( HCl) , hydrogen sulfide (H,S) 等 。 

碳 族 以 及 硼 族 元 素 〈 除 碳 以 外 ) 与 氧 形成 的 化 合 物 一 般 命 名 为 “ 某 烷 ”， 例 如 硼 烧 、 硅 
煤 等 。 英 文 命名 法 一 般 将 另 一 元 系 的 名 称 改 成 — ane 后 级 的 形式 ， 例 如 silane ( SiH, ) bo- 
rane (B,H,) , alumane (AlH;) 等 。 事实 上 这 类 化 合 物 比较 复杂 ， 如 人 氧化 合 物 ( 烃 类 ) 
种 类 繁多 ， 在 有 机 化 学 中 有 更 复杂 的 命名 体系 ; Si、B 等 也 能 与 氧 形成 多 种 不 同 的 化 合 物 ， 
包含 有 多 个 $i 或 B 原 子 ,， 也 有 各 目 更 精确 的 命名 体系 。 硅 烷 ( 硼 迷 ) 可 以 指 一 般 意 义 上 的 
硅 ( 硼 ) 与 氧 形成 的 化 合 物 ， 也 可 以 特 指 序 列 中 最 小 的 SiH, (B,H,)。 

对 于 须 族 元 素 ， 可 以 二 接 命 名 为 “ 某 化 须 ” ， 如 砍 化 氟 、 砷 化 氢 等 ， 也 可 以 通过 对 相应 
元 素 名 称 的 汉字 改 成 “月 ” 字 偶 劳 来 命名 氧化 物 ， 如 腾 、 肿 ， 表 明 其 具有 类 似 有 机 物 的 性 
质 。 对 于 氮 元 系 ，NH; 按 照 习 惯 命 名 为 “ 氨 ”, 但 当 有 有 机 取代 基 时 则 命名 为 “ 胺 ”，N, HH, 
命名 为 “及 ”。 在 英文 中 将 相应 的 元 素 名 变 成 -ine 的 形式 ， 如 phosphine (了 PH; ) arsine 
(AsH; ) hydrazine (N,H,), amine (有 机 胺 ) 等 。 但 现在 IUPAC 推荐 采用 与 雁 族 和 硼 族 类 
似 的 命名 方式 ， 即 用 -ane 作 后 级 。 

对 于 氢 与 金属 元 素 形 成 的 化 合 物 ， 一 般 命 名 为 “氧化 菜 ”， 如 氧化 锂 、 氧 化 镁 等 ， 英 文 
名 为 金属 元 素 名 + hydride， 如 lithium hydride; BH4 ^ 与 金属 形成 的 化 合 物 命名 为 “ 硼 氢 化 
某 ”， 如 硼 氧 化 钠 ， 瑞 文 名 为 金属 元 素 名 + borohydride, ， 如 sodium borohydride; AIH, 与 金属 
形成 的 化 合 物 命名 成 “氢化 某 铝 ?” Ti cU EE , AX 为 金属 元 素 名 + aluminum + hydride, 


UN lithium aluminum hydride, 


2.3.3 碱 金 属 和 碱土 金属 氨 化 物 


这 些 金属 氨 化 物 除 BeH 外 均 为 离子 型 所 化物。 氢化 物 的 离子 性 首先 在 LiH 中 观察 到 ， 
1920 年 Moers 首次 观察 到 LIH 熔融 后 电导 率 迅 速 上 升 ， 而 其 他 碱 金 属 所 化 物 甚至 在 熔融 之 前 
就 体现 出 了 离子 导电 性 。 然 而 起 初 人 们 对 于 这 种 离子 型 是 存 有 疑问 的 ， 因 为 H^ 的 半径 计算 
值 为 2.08 A， 几 乎 相当 于 LIH 的 键 长 。 后 来 发 现 这 是 由 于 H 半径 较 大 ， 容 易 被 极 化 ， 而 同 
时 Li’ 离子 半径 小 ， 正 电场 较 高 的 缘故 。 实 际 测量 表明 在 离子 型 氧化 物 中 H 的 半径 均 比 自 
HH 的 半径 要 小 ， 表 明 其 在 离子 品格 中 明显 地 被 极 化 。 这 种 离子 型 氢化 物 行为 与 击 化 物 类 
似 ， 指 化 物 也 能 洲 于 相应 的 燃 融 隔 化 物 中 。 碱 金属 离子 型 氧化 物 均 为 众 单 立方 结构 ， 与 相应 
的 厅 化 物 相同 。 碱 土 金属 氧化 物 为 正 交 唱 系 ， 在 高 温 下 会 转变 为 具有 面 心 立方 结构 的 B fH, 

离子 型 氧化 物 生 成 灼 均 较 高 ， 可 以 通过 金属 与 氢气 直接 化 合 得 到 ， 一 般 氨 气压 力 在 
latm， 合 成 温度 在 300 ~700% 。 实 际 合成 过 程 中 生成 的 氢化 物 膜 会 阻止 氧气 与 金属 的 进一步 反 
应 ， 使 实际 的 氢化 过 程 减缓 。 从 热力 学 上 看 ， 这 些 氢化 物 的 生成 众 大 多 在 100 ~ 200kJ/mol H, 
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范围 内 ， 从 热力 学 上 看 是 非常 稳定 的 ， 不 容易 通过 热 分 解放 出 氧气。 一 些 典 型 的 碱 金属 和 碱 
土 金属 氧化 物 的 结构 和 热力 学 性 质 见 表 2-14 。 
R214 碱 金 属 和 碱土 金属 氨 化 物 的 结构 参数 和 热力 学 数据 > 








品格 类 型 晶 胞 参数 /A M-H 间距 /A 分 解 温 度 /%C ^E B7 | kJ/(mol H, ) ] 
LiH 面 心 立 方 4. 083 2. 043 820 - 181.0 
NaH 面 心 立方 4. 879 2. 445 480 =112:6 
KH 面 心 立方 5. 708 2. 856 480 -115.4 
RbH 面 心 立 方 6. 037 3. 025 440 - 104.6 
CsH 面 心 立方 6. 376 3. 195 440 —108.4 
a 2 9. 082 
BeH, 体 心 正 交 Ibam b =4.160 1.38 ~1.44 470 
c=7.707 
MeH, a =4. 517 "T 
c 3.021 
a 25. 925 € 
Call; b 23.581 2.32, 2.85 
c =6. T16 
a =6. 3706 
SrH, a b 23.8717 2.49, 3. 06 - 176. 8 
c 27.3021 
a =6. 792 
BaH, a b —4. 168 2.570 ~ 2.979 - 189.9 


c =7. 858 











离子 型 氢化 物 中 的 HC 离子 具有 很 强 的 还 原 性 ， 在 很 多 情况 下 可 以 代 蔡 碱 金 属 作为 还 原 
剂 ， 同 时 H 具有 比较 强 的 碱 性 ， 例 如 NaH HE Na 更 为 稳定 ,可 以 代替 金属 钠 在 有 机 反应 中 
作 还 原 剂 。 这 类 有 氧化 物 同时 可 以 作为 制备 三 元 氧化 物 的 原料 。 

碱 金属 和 Ca. Sr, Ba 的 氢化 物 对 水 和 氧气 均 十 分 敏感 。 这 些 氢化 物 与 水 均 会 放出 氧气 
和 热量 。 对 于 比 NaH 更 为 活泼 的 所 化 物 与 水 的 反应 十 分 剧烈 ， 产 生 的 热量 能 使 生成 的 氧气 
发 生 燃 烧 。 此 外 等 碱 金属 的 氢化 物 能 与 氧气 反应 生成 容易 发 生 炬 炸 的 超 氧 化 物 。 因 此 在 
实验 中 处 理 这 些 活泼 气 化 物 时 必须 在 无 水 无 氧 的 条 件 下 进行 〈 如 手套 箱 或 真空 线 等 ) ， 并 且 
要 特别 注意 安全 ， 这 些 氧 化 物 的 固体 废料 也 需要 买 善 处 理 。 


2.3.4 其 他 主 族 元 素 氨 化 物 


这 里 的 主 族 元 系 氨 化 物 不 包括 正 所 型 的 含 氧化 合 物 ( 即 命 名 为 “ 某 化 氢 ” 类 型 的 化 合 
V), BREK, A) 和 碳 氧 化合 物 。 主 族 元 素 氢 化 物种 类 党 多 ， 此 处 以 每 一 主 族 中 最 为 重要 
的 氢化 物 为 代表 作 简 要 介绍 。 

1. 第 三 主 族 

(1) fios 

第 三 主 族 中 的 硼 元 素 能 与 氧 形成 多 种 共 价 型 的 氧化 物 ， 这 些 氧化 物 在 化 学 键 的 性 质 上 类 
似 于 碳 氧 化合物 ， 故 命名 为 硼 烧 。 人 们 对 硼 迷 的 研究 始 于 1912 年 前 后 ，20 世纪 50 年 代 以 
来 高 能 燃料 的 研究 以 及 现代 表征 技术 的 进步 使 大 煤化 学 有 了 新 的 发 展 。 最 简单 的 硼 烷 分 子 是 
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LEE B,H。， 目 前 确认 的 硼 烷 中 性 分 子 已 超过 20 种 ， 此 外 还 包括 种 类 繁多 的 硼 毛 阴离子 。 

硼 烷 可 以 通过 多 种 方法 制备 ， 包 括 
硼 化 物 水 解 : Mg,B, +6H,0 一 B,H, +6Mg( OH), 
氧气 还 原 讽 化 硼 : BCL -3H,1/2 B,H, +3HCl 
阴离子 取代 : 2BF, +6 NaHB,H, +6NaF 
质子 迁移 ， KBH, + H* (KR) 一 1/2 B,H, +K* +H, 

乙 硼 烷 是 一 种 无 色 气 体 ， 生 成 始 为 正 值 ， 从 热力 学 角度 看 乙 确 烷 是 不 稳定 的 ， 因 此 化 学 
性 质 非 常 活泼 ; 同时 有 剧 毒 ， 能 发 生 自 燃 ， 故 使 用 和 处 理 时 需 非 浓 小 心 。B-H 键 活泼 性 使 
B, H。 成 为 有 机 合成 中 的 有 用 试剂 ， 例 如 B,Ho 能 对 烯烃 进行 加 成 ， 几 乎 能 够 定量 得 到 相应 的 
有 机 硼 化 物 〈 硼 氧化 反应 ) : 3RCH = CH, +1/2B,H, 一 (RCH,CH,),;B。 这 个 加 成 反应 是 具 
有 立体 选择 性 的 ， 得 到 顺 式 的 加 成 产物 。 得 到 的 硼 氢 化 物 可 以 进一步 发 生 反应 ， 例 如 通过 水 
解 可 以 获得 相应 的 醇 。 

乙 硼 烷 具 有 非常 特殊 的 成 键 结 构 ， 其 结构 示意 图 如 图 2-24 所 示 。 这 是 一 个 三 中 心 的 B- 
H-B 氢 桥 键 构成 的 分 子 ， 其 中 两 个 大 原子 分 别 以 两 个 sp” 杂 化 轨道 与 氢 原 子 的 1s PLI ER, 
形成 4 个 经 典 的 w 键 ( 即 B-E 单 键 )， 这 4 个 键 处 于 同一 平面 上 ;， 硼 原子 余下 的 一 个 sp ZR 
化 轨道 和 一 个 未 杂 化 的 p 轨道 重新 组 合成 两 个 轨道 ， 分 别 指向 平面 上 方 和 下 方 ， 并 通过 一 个 
氧 原子 的 1s 轨道 对 称 地 与 男 一 个 硼 原子 形成 B-H-B 三 中 心 两 电子 键 。 在 这 一 结构 中 ， 虽 然 
B-B 键 的 键 长 与 单质 硼 中 的 B-B 键 长 十 分 接近 ， 但 两 者 之 间 并 未 直接 成 键 ， 而 是 通过 两 个 
B-H-B 桥 键 相 连 ， 因 此 两 个 硼 原 子 之 间 不 能 自由 旋转 。 
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图 2-24 几 种 硼 烷 和 硼 烷 阴离子 的 结构 示意 图 (QURCUSR TV B， 浅 色 原 子 代 表 H) 





通过 乙 硼 烷 加 热 分 解 可 以 得 到 分 子 量 更 高 、 结 构 更 为 复杂 的 硼 烷 ， 如 2B,H,—B,H,, + 
H。 常 见 的 含 多 个 硼 原子 的 中 性 硼 烷 分 子 和 硼 氢 阴离子 包括 丁 大 烷 B, Ho IX jos B, H fil 
B,H,,， 以 及 高 度 对 称 的 十 二 面体 阴离子 BH, ,它们 的 结果 如 图 2-24 所 示 。 其 中 
B Ho ”阴离子 具有 完整 的 闭 式 B12 二 十 面体 ， 类 似 于 a -B 中 的 结构 。 可 以 通过 BH, 与 
中 性 硼 烷 分 子 的 加 和 制备 得 到 ， 如 在 三 乙 腕 或 二 甘 栈 中 ，180% 下 B,H;zX BH 与 NaBH, J 
应 可 以 制备 得 到 B,,H, BEST; 

2NaBH, + 5B,H,—Na, B, H,, 4 13H, (2-25) 
B,H,^- 的 结构 是 许多 硼 氧 化物 热 分 解 过 程 中 的 中 间 产 物 。 

对 于 多 硼 烷 ， 其 骨架 结构 可 以 分 为 3 类 。 第 一 类 结构 中 具有 闭合 的 硼 多 面体 结构 ， 硼 多 

面体 中 每 个 面 均 为 由 3 个 硼 原 子 构成 的 三 角形 ， 称 为 财 式 ， 英 文 名 中 用 词 头 closo- 标 明 ; 第 
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二 类 结构 是 具有 B,H, ;组 成 的 非 财 合 结构 ， 称 为 巢 式 结构 ， 瑞 文 名 中 用 词 头 mido- 表 示 ; 第 
三 类 结构 是 具有 B.H, ,组 成 的 非 财 合 结构 ， 称 为 网 式 结构 ， 英 文 名 中 用 词 头 arachno- 表 示 。 
这 些 骨 架 结构 (包括 中 性 分 子 和 阴离子 ) 可 以 通过 成 键 电子 对 的 数目 推导 。 成 键 电 子 对 的 
总 数 减 去 分 配给 每 个 骨架 原子 的 一 个 B-H 键 所 需 的 一 对 电子 之 后 的 总 数 称 为 骨架 成 键 电子 
数 ， 对 于 含有 n ETE, ARRETAN n+l, n 2 和 n+3 时 分 别 采 取 闭 
式 、 集 式 和 网 式 结构 。 

TE ExR»UEZ WAT. BETIS T 3S/PJÉW—^- B-H 单 键 ， 某 些 硼 原 子 还 会 形成 
BH, 基 团 ， 此 外 存在 着 B-B 单 键 ， 以 及 3 种 三 中 心 两 电子 共 价 键 : B-H-B 氧 桥 键 ， 闭 合 型 的 
B-B-B 键 ， 开 式 的 B-B-B 桥 键 。 在 这 些 多 硼 烷 中 用 比 三 中 心 两 电子 键 离 域 性 更 强 的 多 中 心 键 
来 描述 其 成 键 结构 更 为 合适 。 从 分 子 轨道 的 角度 对 这 种 离 域 键 更 加 容易 理解 ， 其 基本 思想 是 
参与 多 中 心 键 的 几 个 原子 轨道 通过 线性 组 合 形成 分 子 轨 道 ， 其 中 包含 铬 干 成 键 、 非 键 和 反刍 
轨道 ， 电 子 按照 能 级 高 低 依 次 填 入 相应 的 分 子 轨道 中 。 因 此 从 分 子 轨 道 角 度 讲 ， 电 子 数 小 于 
轨道 数 不 再 是 一 个 问题 。 

(2) 铝 的 氧化 物 

铝 的 氢化 物 为 固体 ， 具 有 多 种 不 同 的 相 结构 ， 其 中 最 稳定 的 为 a-AIH,, BA Ze gBD A 
的 六 方 结构 ， 每 个 Al 周转 有 6 个 卫 原子 。AlH; 对 空气 和 水 不 稳定 ， 但 洲 于 四 氧 呐 喃 等 醚 类 
溶剂 。 分 子 形态 的 Al-H 化 合 物 不 稳定 ， 仅 能 在 气相 中 形成 。 利 用 低温 基质 可 以 捕捉 这 些 不 
稳定 的 分 子 ， 例 如 利用 低温 惰性 气体 基质 ， 可 以 捕捉 到 铝 与 氧 形成 的 AlH; 型 分 子 ， 具 有 和 平 
面 三 角 结构 ;在 固体 H, 基 质 中 观察 到 了 类 似 于 乙 硼 烷 的 Al,H, 结 构 ， 金 属 Ga 也 能 形成 类 似 
的 结构 。 

AlH; 可 以 以 LiAlH, 为 原料 通过 离子 交换 反应 制备 得 到 ”. 

3LiAIH, + AICL,—4AIH, + LiCl (2-26) 

反应 在 四 和 氧 哮 喃 或 乙醚 中 进行 ， 生 成 的 AH, 能 深 于 这 些 醚 类 溶剂 ， 通 过 过 滤 除 去 生成 

的 LiCl。 此 外 ALH; 还 可 以 通过 电解 法 制备 ， 以 THF 的 NaAlH, 溶 液 为 电解 液 ， 以 Al 作为 阳 

极 ， 以 一 根 淄 入 永 的 铁丝 作为 了 明 极 。 电 解 时 在 阳极 生成 H, 和 AIH,HJ THF 络 合 物 ， 在 阴极 生 
成 的 Na 与 来 形成 钠 求 齐 ， 用 这 种 方法 得 到 的 AlH; 能 避免 氧化 物 的 污染 。 

AlH; 是 比 LiAlH, 更 活泼 的 还 原 剂 ， 在 有 机 合成 中 有 广泛 应 用 , 例如 将 醛 柄 酸 酯 还 原 成 
相应 的 醇 类 。 此 外 AIH, 燃烧 能 释放 大 量 的 热 ， 能 作为 火箭 推进 需 的 燃料 。 

(3) BRIAN) AUT 

TET est 5] 3 TRE PSI IURE REDAKA, TE CaH Ze — RE e AA IRA, 
高 于 -15% 时 发 生 分 解 ， 加 入 乙酸 可 以 增强 其 稳定 性 。GacCl 与 LiAlH, 反 应 可 制备 得 到 二 聚 
体 Ga,H, ， 其 结构 与 乙 硼 烷 类 似 ， 形 成 Ga-H-Ga 氢 桥 键 ， 其 稳定 性 高 于 Cah DB RUE 
相对 较 稳定 ， 其 结构 与 AIH; 类 似 ，Ga 的 配 位 数 为 6， 较 分 子 态 的 GaH; 稳 定 ， 在 真空 加 热 至 
140C 才 开 始 释 放 H,。 钢 的 氢化 物 也 不 稳定 ， 单 钢 迷 PH; 仅 在 气态 中 通过 质谱 捕捉 到 ，InHi 
能 洲 于 乙醚 中 ， 形 成 相对 较 稳 定 的 乙 配合 物 ， 但 乙醚 合 物 会 慢 慢 分 解 , 产生 (InH) ,沉淀 。 

2. 第 四 主 族 元 素 所 化物 

(1) 分 子 型 氧化 物 

侍 与 氧 能 形成 多 种 共 价 型 氧化 物 ， 其 中 大 多 数 氨 化 物 在 形式 上 与 烷烃 类 似 ， 因 此 命名 为 
硅烷 。 一 些 低 价 硅 的 氧化 物 ， 如 一 氧化 硅 和 二 氧化 硅 等 是 不 稳定 的 ， 仅 作为 反应 中 间 体 被 捕 
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捉 到 。 硅 烷 中 最 重要 的 是 甲 硅 烷 SiH, 。1902 年 Moissen 用 硅化 锂 与 酸 反 应 发 现 了 组 成 为 硅 氧 
化 合 物 的 气体 ， 主 要 是 SiH, 以 及 少量 的 Sb H。。 硅 烷 可 以 用 碱 金属 或 碱 士 金属 的 硅化 物 (最 
第 见 的 是 硅化 镁 ) 在 酸性 水 溶液 中 的 水 解 生 成 ,但 用 这 种 方法 得 到 的 通常 是 一 系列 不 同 分 
子 量 的 硅烷 的 混合 物 。 硅 烷 还 可 以 在 无 水 乙醚 溶液 中 用 LiAlH, 还 原 SiCl 或 硅 氧 醚 得 到 。 

甲 硅烷 SiH, 为 气体 ， 性 质 活 泌 ， 在 空气 中 会 发 生 上 自燃 ， 因 此 使 用 和 处理 时 必须 非常 小 
心 。 硅 烷 不 如 相应 的 烷烃 稳定 ， 在 高 温 下 硅烷 会 发 生 分 解 ， 得 到 硅 单质， 工业 上 用 这 种 方法 
来 制备 非 唱 或 多 唱 硅 ， 这 是 硅烷 十 分 重要 的 一 个 用 途 。 该 反应 可 以 在 加 热 条 件 下 进行 ， 例 如 
让 硅 迷 在 高 温 的 锥 丝 ( 热 灯丝 ) 上 产生 分 解 ; 也 可 以 利用 等 离子 体 使 硅 烧 分解， 在 较 低 的 
温度 下 得 到 注 膜 硅 。 利 用 硅烷 分 解 制备 得 到 的 非 晶 硅 和 和 多晶硅 可 以 形成 厚度 注 至 几 纳 米 的 注 
IR, 相对 于 传统 的 单 晶 硅 片 ， 硅 薄膜 大 大 减少 了 硅 的 用 量 ， 成 为 新 一 代 太 阳 电 池 材 料 ， 因 此 
对 于 利用 热 灯 丝 或 年 离子 体 法 分 解 硅烷 制备 薄膜 硅 人 们 进行 了 极为 详细 的 人 研究， 希望 通过 控 
制 反 应 参数 以 较 高 的 速率 获得 高 品质 的 硅 注 腊 。 

与 硅 类 似 ， 销 也 能 与 氧 形成 销 迷 CeH, 、Ce; He, Ge, H, A. B bia xE EAS JUUFR D P] EE 
烷 ， 在 较 低 温度 下 (28000) 就 分 解 为 单质 锐 和 H,。 但 是 错 烷 在 空气 中 不 会 自燃 ， 同 时 水 解 
也 较 硅 烧 慢 。 钳 烷 热 分 解 也 是 制备 半导体 销 溥 膜 的 有 效 方 法 之 一 。 锡 的 氢化 物 包括 SoH, 和 
Sn,H,。 ， 其 稳定 性 更 低 ，SnH. 在 100% 以 上 即 迅 速 分 解 。SnEHL 是 很 好 的 还 原 剂 ， 但 是 有 剧 毒 。 
Pb 的 氧化 物 PbH, 非 常 不 稳定 ， 在 室温 下 即 分 解 成 单质 。 

(2) 氧化 非 晶 半导体 

人 硅 和 销 能 与 H 形成 非 晶 半导体 材料 ， 成 为 氢化 非 晶 硅 〈 销 ) ， 写 作 a-Si (Ge): Ho B 
a-Si: H 为 例 ， 其 中 Si 原子 骨架 相对 其 晶体 发 生 了 一 定 程度 的 扭曲 ， 因 而 缺 乏 长 程 有 序 结 
构 ， 骨 架 扭 曲 导致 一 些 Si - Si 键 断裂 ， 但 这 些 断 键 处 的 Si 原子 与 H 原子 形成 Si - H 键 而 保 
持 了 绝 大 多 数 硅 原子 的 四 配 位 结构 。a-Si: H 是 一 种 重要 的 半导体 材料 ， 可 以 通过 硅烷 的 热 
分 解 或 等 离子 体 分 解 制 备 得 到 ， 可 以 在 许多 不 同 的 基底 上 沉积 得 到 几 纳 米 的 薄膜。 其 制备 成 
本 远 远 低 于 单 晶 硅 片 ， 同 时 也 为 柔性 、 可 折 闭 的 新 型 电子 絮 件 的 开发 提供 了 可 能 ， 是 新 一 代 
太阳 电池 的 理想 材料 。 

RJA a-Si: H 结构 是 长 程 无 序 的 ， 但 作为 电子 能 态 缺 陷 的 单 电 子 键 绝 大 多 数 被 H 原子 饱 
和 ， 根 据 制备 条 件 不 同 ，H 的 摩尔 分 数 可 以 达到 10% 以 上 。 在 器 件 级 别 的 非 晶 硅 中 ， 这 些 
单 电子 键 的 浓度 能 控制 在 10” em “这 一 数量 级 ( 约 1x10”“)。 从 结构 角度 看 正 是 氢 原 子 的 
引入 才 使 得 a-Si: H 的 实际 应 用 成 为 可 能 。 

3. E. WR. AEM D 
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30906 的 碱 溶液 反应 得 到 . 


















































P, +3KOH +3H,0 = PH, +3KH,PO, (2-27) 
常温 下 腾 为 无 色 有 人鱼 腥 味 恶臭 的 气体 ， 有 剧 毒 。PH, 不 稳定 ， 受 热 分 解 成 单质 磷 和 毛 
气 。 常 见 的 磷 的 氢化 物 还 包括 双 腾 P,H,， 是 腓 的 类 似 物 。 此 外 还 存在 着 取 合 度 不 同 的 氧化 
物 如 P;H;, 、P,H.、P;Hs 等 ， 均 为 碟 化 钙 水 解 的 产物 。 
砷 的 氧化 物 CH) AsH; 可 以 通过 在 酸性 溶液 中 以 Zn 还 原 亚 砷 酸 ， 或 是 通过 砷 化 物 水 解 
制备 : 








As,0, +12Zn +24H* =4AsH, +12 Zn^* 4 6H,0 (2-28 ) 
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AsH; 在 热力 学 上 不 稳定 ,但 在 室温 下 分 解 很 缓慢 。 在 许多 砷 的 检验 方法 中 (Gutzeit 试 
砷 法 ) 生成 AsH, 是 非常 关键 的 。 

ARSAILH SbH, 比 AsH; 稳 定性 更 差 ， 通 过 氢气 还 原 SbCl, 或 是 金属 与 Sb 的 合金 水 解 制 
备 得 到 。 

这 些 元 素 的 氧化 物 均 不 稳定 ， 稳 定性 按 PH, > AsH, > SbH, 的 顺序 下 降 。 由 于 受热 会 分 
解 产 生 纯度 很 高 的 单质 ， 这 些 氢 化物 常用 作 利 用 化 学 气相 沉积 法 制备 相应 的 三-V 半导体 
(如 GaAs、GaP 等 ) 时 的 原料 。 

4. xig S mm 

Vra SUBEN TKE, HER Ue 2-15, -WE DUE BU m RTT 
-40 kJ/ (mol H,) 才能 在 H,21 TK T 1 bar jao MB, NVB 和 VB 族 元 素 的 氢化 物 较 为 
稳定 ， 而 d 电子 数 较 多 的 过 渡 金 属 氨 化 物 均 不 太 稳 定 ， 一 个 例外 是 Pd， 相 对 于 其 周围 的 元 
素 其 氧化 物 稳 定性 要 高 得 多 。 过 去 曾 认 为 这 些 氢化 物 是 非 整 比 的 ， 是 氨 原 子 填 险 于 金属 品格 
中 的 结构 ， 但 现在 已 确定 其 中 的 绝 大 部 分 均 具 有 确定 的 物 相 和 化 学 配 比 ， 只 有 Pd 的 氧化 物 
仍然 没有 发 现 确 定 的 化 学 计量 比 ， 迄 今 报 道 的 最 高 氧 含量 为 PdH, 。。 与 离子 型 的 氢化 物 相 
比 ， 过 渡 金 属 对 于 氢 的 溶解 性 增强 ， 在 相 图 上 形成 固溶体 相 的 区 域 较 宽 ， 而 具有 化 学 计量 比 
氧化 物 的 相 区 面积 则 相应 缩小 。 

表 2-15 XE REJUX SIL E HEU [单位 : kJ/(mol H,) ] 






























































Ill B Wl 
ScH, CoH, 5 NiH, ; 
- 200 0 -6 
YH, RhH, ; PdH, 5 
-225 +25 -40 
LaH, IrH PtH 
—210 +42 +26 





对 于 过 渡 金 属 氧化 物 的 成 键 理 论 有 3 种 不 同 的 理论 模型 ， 原子 态 H 理论 ， 即 H 以 原子 
形态 存在 于 唱 格 的 空 除 中 ; 质子 氢 理 论 ， 即 氧 将 其 价 电子 提供 给 氧化 物 的 导 刘 中 ， 以 于 的 
形式 存在 ; 氢 阴 离子 模型 ， 即 氨 从 导 带 获得 一 个 电子 , 以 于 -的 形式 存在 。 模 型 1 描述 的 是 
H 在 金属 中 有 一 定 溶解 度 的 行为 ， 比 较 适 合 描述 金属 和 氧 固溶体 相 ， 而 具有 确定 化 学 计量 比 
的 金属 氧化 物 其 晶 格 结构 通常 会 与 相应 的 金属 有 很 大 的 不 同 ， 原 子 填 际 模型 并 不 能 解释 这 一 
现象 。 对 于 氢化 物 ， 质 子 模型 和 氧 阴离子 模型 均 有 不 同 程度 的 应 用 。 

金属 Pd 与 氢气 有 特殊 的 作用 ， 在 室温 下 Pd 能 吸收 氧气 使 自身 体积 膨胀 ， 这 是 由 于 H 
能 在 Pd 的 品格 中 迅速 扩散 。 在 200% 以 上 氢气 对 金属 Pd 有 穿 透 性 ， 可 以 利用 这 一 特性 将 氢 
气 与 其 他 杂质 气体 分 离 ， 得 到 纯度 很 高 的 氧气 。 例 如 可 以 使 纯度 较 低 的 氢气 通过 一 只 一 端 封 
闭 的 高 温 薄 壁 色 管 ， 透 过 的 气体 就 是 高 纯度 的 H, 。 由 于 在 氧 透 过 的 过 程 中 会 发 生 w-Pd (4 
属 ) 到 B-Pd (AAH) 的 相 变 ， 因 此 Pd 管 在 使 用 一 段 时 间 后 会 变形 ， 通 过 与 Ag 形成 合金 
能 有 效 减 小 形变 。 

5. 过 渡 金 属 与 氨 的 配 位 化 合 物 

过 渡 金 属 元 素 具 有 空 的 d 轨道 ， 可 以 形成 多 种 形式 的 配 位 化 合 物 。20 世纪 以 来 配 位 化 
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合 物 的 合成 以 及 表征 技术 获得 了 很 大 的 发 展 ， 一 系列 超越 经 典 化 学 键 理论 的 配 位 化 合 物 相 继 
锌 合成， 也 促进 了 配 位 理论 和 化 学 键 理论 的 发 展 。 其 中 非常 具有 代表 性 的 一 类 就 是 过 渡 金 属 
元 素 和 氢 的 配 位 化 合 物 (简称 配合 物 ) ， 在 这 些 配合 物 中 ， 氢 可 以 以 原子 形式 与 金属 形成 M- 
H 键 ， 也 可 以 以 双 原 子 分 子 的 形式 作为 配 体 。 

1931 Æ Hieber 首先 制备 得 到 了 铁 的 氧 配合 物 H, Fe( CO),, 此 后 数 十 年 中 过 渡 金 属 氨 配 
合 物 的 研究 获得 了 很 大 发 展 ，1955 年 Wilkinson 制备 得 到 了 Cp, ReH (Cp = Cyclopentadienyl, 
环 戊 二 烯 基 ) ， 并 通过 H NMR 和 红外 光谱 确定 了 M-H 键 的 存在 。 近 年 来 的 研究 发 现 了 更 多 
不 同类 型 的 日 与 过 渡 金 属 的 配合 物 。 一 些 典 型 的 例子 包括 : (PPh; ) phenCu(m -BH,)， 以 
BH, 作 为 双 齿 配 体 与 金属 中 心 结合 ; [ (C0);W-H-W(C0);] ， 其 中 作为 桥 键 连接 两 个 W 
原子 ; [| CosH(C0)'1;] ”， 其 中 的 日 原子 位 于 6 个 Co 原子 构成 的 团 徐 的 中 心 ， 具有 多 个 氢 配 
体 的 P(Ph'Pr,);WH6。， 其 中 的 W 原子 具有 极 高 的 配 位 数 。 这 几 类 特殊 的 过 渡 金 属 与 氧 形成 
的 配合 物 的 结构 式 如 图 2-25 Brzn ; 

















C) d) 





图 2-25 ” 几 种 具有 特殊 结构 的 过 渡 金 属 与 氢 的 配合 物 
a) (PPhs) phenCu(m”- - BH,), ，Ph = 葵 基 ，Phen = 4 — AE b) [ (CO);W-H-W(CO);,] 
c) [CoH(CO);4]^ d) P(Ph/Pr;) WH, :Pr= 蜡 丙 基 5 


在 氧 原子 直接 作为 配 体 的 配合 物 中 的 M-H 可 以 看 作 过 渡 金 属 原子 与 H 原子 共享 电子 对 
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形成 的 。 与 过 渡 金 属 直 接 成 键 的 H 原子 通常 比较 活泼 ， 能 够 发 生 氧 的 插入 、 转 移 等 一 系列 
重要 反应 ， 在 合成 和 催化 过 程 中 有 着 极为 重要 的 作用 。 虽 然 不 直接 涉及 这 类 过 渡 金 属 氧 配合 
物 ， 但 是 很 多 石油 化 工 过 程 的 关键 步骤 ， 都 涉及 存在 M-H 键 的 中 间 体 。 图 2-26 给 出 了 一 个 
Rh 的 氧 配合 物 在 催化 米 烃 加 氧 以 及 醛 基 化 反应 中 的 作用 ， 这 两 个 反应 都 涉及 配 位 不 饱和 的 
中 间 体 (PPh, ) ,Rh(CO)(m -CH CHR) ， 随 后 通过 与 H. 形 成 六 配 位 的 二 氢 配 合 物 ， 最 后 消 
去 一 个 配 位 氧 和 相 邻 的 兢 链 ， 得 到 加 氢 产 物 。 在 酶 基 化 过 程 中 还 涉及 与 CO 的 加 成 反应 。 利 
用 过 渡 金 属 与 氧 形成 的 配合 物 ， 可 以 很 好 地 控制 过 渡 金 属 中心 的 活性 和 电 答 密度 ， 不 仪 能 使 
氧 转 移 或 插入 反应 有 效 进行 ， 还 能 对 产物 的 立体 构 型 实现 很 好 的 控制 ， 对 于 催化 理论 的 发 展 
有 重要 意义 。 
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1984 年 Kubas 首次 报道 了 存在 完整 的 本 分 子 的 过 渡 金 属 与 氨 的 配合 物 (P'Pr,), (CO), 
VW-(m -H) ( 见 图 2-27)。 在 于 分 子 构成 配 位 过 程 中 ， 存 在 一 个 经 典 的 o 型 单 键 ， 由 EE 
HOMO 〈 最 高 后 据 轨 道 ) 向 金属 中 心 提 供电 子 ; 同时 金属 中 心 的 d 轨道 与 于 分 子 的 反 键 o 
轨道 也 有 一 定 程度 的 重合， 形成 反馈 键 。 向 H, 的 反 键 轨道 提供 电子 将 削弱 再 ,的 共 价 键 ， 使 
了 区 更 容易 离 解 成 原子 ， 因 此 许多 过 渡 金 属 都 是 涉及 H, 反 应 的 蜗 效 催化 剂 。 通 过 控制 金属 中 
心 的 电子 密度 ， 可 以 有 效 地 调控 这 种 催化 的 活性 。 














图 2-27 (P'Prj), (CO), W-Cw-H;). 的 结构 和 分 子 轨道 成 键 示 意图 
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6. 稀土 元 素 氨 化 物 

所 有 铀 系 元 素 都 能 生成 LnH .型 氧化 物 ， 其 中 EuH, 和 YbH, 具 有 和 碱土 金属 氢化 物 类 似 
的 正 交 品系 结构 ， 而 其 他 的 钢 系 稀土 二 氧化 物 都 具有 重 石 的 面 心 立方 结构 。EuH, 和 YbH, 
体现 出 离子 性 ; 而 其 他 稀土 二 氧化 物 的 有 效 磁 矩 都 接近 于 相应 的 三 价 离子 的 理论 值 ， 且 均 为 
导电 体 ， 因 此 属于 金属 型 ， 可 以 表示 为 mn (e)(H-)，。 

EuH 和 YbH ,不 能 与 氢 继 续 化 合 ， 其 他 钢 系 元 系 的 二 氢化 物 可 以 继续 氧化 得 到 含 气量 
高 的 氧化 物 ， 比 例 接 近 于 LnH;。La-Nd 之 间 元 素 形成 三 氧化 物 时 仍然 保持 曹 石 结构 ， 而 Nd 
之 后 的 三 氧化 物 则 呈 六 方 晶 系 。 并 且 随 着 LnH, 向 LnH; 的 转变 ， 电 阻 率 明 显 升 高 ， 逐 渐变 为 
半导体 ， 可 以 认为 Lo * (6) (H^ ) 中 的 电子 与 HETAST o W. L. Korst 等 人 对 面 心 立方 结 
构 的 La, Ce, Pu, Nd 的 二 氧化 物 和 三 氢化 物 作 了 详细 的 研究， 其 结构 信息 表 见 表 2-16， 可 
见 这 4 种 元 素 的 氧化 物 结构 非常 相似 。 这 几 种 二 氧化 物 的 生成 始 以 及 分 解压 力 和 温度 的 关系 
也 都 十 分 类 似 〈 见 表 2-17 ) 。 

表 2-16 La-Nd 的 稀土 元 素 二 毛 化 物 和 三 氨 化 物 结构 信息 















































a/A n a/A a 5j n 的 关系 
La 5. 670 + 0.005 2. 78 5. 619 +0. 010 a =5. T15 -0.057 n 
Ce 5. 580 +0. 002 2. 83 5. 545 + 0. 003 a =5. 654 -0.040 n 
Pr 5.515 + 0. 002 2. 85 5. 495 + 0. 003 a =5. 566 -0.027 n 
Nd 5. 469 +0. 002 2. 40 5. 433 +0. 005 a 25.52 -0.033 n 
B 

LaH, 10. 644 + 0. 020 10 847 + 19 

CeH, 10. 630 + 0. 014 10 761 + 15 

PuH, 10. 526 + 0. 005 10 870+ 5 

NdH, 10. 482 + 0. 208 11 031 + 28 





iE: logp (mmHg) =A -B/T (K), 580 ~ 800°C, 


TESI z& 7628 PRU PC ERWEE, TAHERE 225 ~250% FF latm H, 
中 加 热 制 备 得 到 。 和 氧化 铀 的 一 个 重要 特征 是 能 可 逆 地 放出 氮气 。 利 用 这 一 性 质 可 以 获得 高 纯 
氧气 。 在 形成 氧化 铀 之 后 抽 真 空 排除 杂质 气体 ， 然 后 在 200 ~ 300% 下 加 热 氢化 铀 ， 使 之 分 
解放 氨 ， 即 可 获得 纯度 很 高 的 H,。 


2.3.5 SR IL RR CLR 


亚 主 族 的 元 系 的 三 氢化 物 单 体 分 子 很 难得 到 ， 但 由 于 其 中 心 原 子 具 有 和 缺 电子 的 结构 ， 很 
容易 接受 具有 扳 对 电子 的 配 位 基 团 的 配 位 ， 形 成 四 配 位 的 中 心 原子 结构 。 一 个 很 重要 的 配 体 
就 是 氧 负 离子 H 。 铝 氧化 物 和 硼 氢 化 物 属于 配 位 氢化 物 ， 结 构 中 含有 AIH, 和 BH, A, 
可 以 看 成 AIH; 和 BH, 接受 一 个 H 配 位 后 的 产物 。 

金属 硼 毛 化 物 的 稳定 性 随 金 属 与 BH, 基 团 之 间 键 的 离子 型 的 增强 而 提高 ， 因 此 碱 金属 的 
硼 氧 化 物 具 有 较 高 的 稳定 性 ， 而 诸如 Al (BH,),TH Zr (BH,), 等 共 价 型 的 硼 毛 化物 则 很 不 稳 
定 ， 表 现 出 类 似 于 乙 硼 烷 的 性 质 ， 例 如 在 空气 中 爆炸 性 的 反应 ， 以 及 迅速 的 水 解 等 。 电 负 人 性 
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高 于 B 的 元 素 如 Si, P 的 硼 氨 化 物 尚 未 制 得 ,通常 产物 为 SiH, TI PH; 

所 有 的 碱 金属 和 碱土 金属 都 能 形成 硼 毛 化 物 ， 碱 金属 的 硼 毛 化 物 都 具有 和 较 高 的 稳定 性 ， 
分 解 温度 最 低 的 NaBH, Æ 3000€ 以 上 ， 能 深 于 酸 类 、 胶 类 以 及 液 妥 中 ， 在 质子 洲 剂 如 水 和 
醇 中 也 有 一 定 的 溶解 性 ， 但 会 水 解放 出 氧气 。 最 稼 见 的 硼 氧 化 物 为 融 氧化 钠 ， 其 具有 NaCl 
型 的 面 心 立 方 结构 ， 构 成 单元 为 Na* 阳离子 和 BH, -阴离子 。NaBH. 是 一 种 相对 较 温 和 的 还 
原 剂 ， 在 有 机 合成 中 用 于 将 醋 、 酮 、 酯 和 酰 岗 还 原 成 相应 的 醇 ， 反 应 可 以 定量 发 生 ， 但 对 于 
较 稳 定 的 羧 酸 、 酰 腕 、 亚 腕 、 且 等 基 团 则 不 能 还 原 。NaBH, 的 冰 水 洲 液 是 金属 纳米 颗粒 制备 
中 和 常用 的 还 原 剂 。NaBH, 与 其 他 金属 而 化 物 的 反应 是 
制备 许多 金属 的 硼 氧 化物 的 和 常用 方法 。NaBH, 还 可 以 
作为 直接 硼 氢 化 物 燃料 电池 的 燃料 。 

铝 所 化物 不 如 相应 的 硼 氢 化 物 稳定 ， 其 分 解 温 度 
较 低 ， 水 解 反应 更 为 剧烈 ， 还 原 性 也 更 强 。 和 氧化 锂 铝 
LiAl 本 是 最 常见 的 馈 毛 化物， 具有 单 斜 结构 ， 构 成 单 
JON Lit 阳离子 和 AH, 阴离子， 其 结构 如 图 2-28 
所 示 。 

氧化 锂 馈 是 很 强 的 还 原 剂 ， 在 许多 有 机 合成 反应 
中 有 重要 应 用 ， 能 有效 地 还 原 不 饱和 的 左 氧 和 碳 氮 键 ， 
得 到 相应 的 醇 或 胺 。LiAlH, 在 有 机 合成 中 的 应 用 总 结 
于 图 2-29 中 。 在 无 机 化 学 中 LiAlH, 由 于 其 高 反应 活性 
上 且 能 作为 商品 获得 ， 因 此 成 为 制备 氧化 物 、 铝 氢化 物 、 
硼 氢 化 物 的 重要 原料 。 例 如 NaH 的 制备 : 图 2-28  LiAIH, o i sti 

LiAlH, -4NaCI—4NaH + LiCl + AIC, (229) ” (四 面体 表示 AIH, 7, ERIS Li”) 
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图 2-29 LiAlH, 在 有 机 合成 中 的 应 用 
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馈 氧 化 物 的 合成 方法 主要 有 两 类 ， 第 一 类 是 通过 在 醚 溶剂 如 乙醚、 四 和 氢 叶 喃 、 乙 二 醇 二 
甲酸 中 以 金属 氧化 物 和 无 水 A1Cl; 进 行 离子 交换 生成 : 4LiH + AlCl, = LiAIH, +3LiCl。 由 于 
LiAlH, 在 醚 类 深 剂 中 具有 一 定 的 溶解 度 ， 因 而 可 以 通过 过 滤 的 方法 滤 去 LiC1， 得 到 LiAIH, 的 
醚 溶液 ， 而 后 通过 菩 馏 除去 部 分 醚 溶剂 使 LiAlH, 析出 ， 这 一 反应 一 般 称 为 Schlessinger 反 
应 ， 由 H. L Schelessinger 等 人 于 1947 年 报道 ， 也 是 工业 上 上 大量 制 备 LAH, 的 方法 。 
H. I. Schlessinger, H. C. Brown 和 A. E. Finholt 等 人 在 1930 ~ 1950 年 间 陆 续 报 道 了 常见 的 硼 毛 
化 物 和 铝 氧 化 物 的 合成 。 

碱 金属 铝 氧化 物 也 可 以 通过 碱 金属 单质 (或 氢化 物 ) A 以 及 H, 耳 接 在 高 压 下 合成 ， 
反应 通常 用 四 和 氧 哮 喃 为 溶剂 ，LiH + Al + 3/2H, 一 >LiAlH, 和 Na + Al + H,—NaAIH,, 3X — JW 
的 优势 是 对 原料 的 利用 率 较 高 。 由 于 单质 Na 价格 较 低 ， 用 这 种 方法 合成 NaAlH, 是 较为 合 
适 的 。 

碱 金属 硼 氢 化物 可 以 通过 硼酸 本 与 碱 金属 氧化 物 反 应 得 到 : B(OCH,), +4NaH—NaBH, + 
3NaOCH;。 其 他 确 氧 化 物 可 以 通过 碱 金属 硼 氢 化 物 与 相应 金属 的 氨 化 物 通过 离子 交换 反应 
得 到 。 

轻金属 的 硼 氢 化 物 和 铝 氧 化 物 由 于 其 极 高 的 氧 含量 而 成 为 近年 来 备 受 关 注 的 储 氢 材 料 。 
铝 氢 化 物 由 于 其 稳定 性 较 低 ， 能 在 较 低 的 温度 下 分 解放 出 H, Æ Ti i NaAIH, 中 已 经 观 
察 到 了 循环 性 。 氢 含量 更 高 的 LiAlH, 成 为 近年 来 的 研究 热点 ， 其 热 分 解 过 程 被 确认 为 一 个 三 
步 反 应 : 在 150 ~ 170%C 下 分 解 得 到 Li; AIH, ; Li, AIH, Æ 200% 以 上 进一步 分 解 得 到 LiH; LIH 
的 分 解 需要 更 高 的 温度 ，Al 的 存在 能 通过 合金 化 降低 其 放 氢 温度 ， 但 也 在 400% 以 上 。 

3LiAIH,—Li, AIH, +2 AI +3 H, 
2 Li, AlH,—6 LiH +2 Al +3 H, 
2LiH +2 Al—2 LiAl + H, 

虽然 LiAIH, 的 理论 氧 质量 分 数 达 到 10.696 ,但 由 于 LiH 放 氧 困难 ， 以 LiH + Al 为 最 终 
产物 时 实际 氧 含量 为 7.96% wt。 为 一 问题 是 放 氧 产物 通过 吸 氢 转化 为 LiAlH, 较 为 困难 ， 厂 
以 LisAIH。 为 原料 ， 仅 以 第 二 步 反 应 作为 吸 放 氧 循环 ， 实 际 氢 质量 分 数 仅 为 5.6% 。 硼 氧化 
物 热 分 解 温度 要 高 于 相应 的 铝 氢 化物， 分 解 过 程 也 是 复杂 的 多 步 反 应 。 


2.3.6 二 元 合金 所 化物 


一 元 合金 所 化 物 的 通 式 为 AB,H,， 其 中 A、B 是 合金 的 两 种 组 分 。 氧 化物 可 以 通过 合金 
AB, 与 氧气 反应 制备 得 到 。 当 A 和 了 B 两 种 金属 形成 合金 时 ， 存 在 着 A-B 之 间 的 化 学 键 相互 作 
用 ， 当 与 氧 结 合 形 成 氧化 物 时 ， 部 分 的 A-B 键 合 作用 被 破坏 ， 因 此 A-B-H 这 类 合金 氧化 物 
的 稳定 性 需要 考虑 氧 与 两 种 金属 结合 的 稳定 性 以 及 合金 本 和 号 的 稳定 性 。 对 于 n BUS, 
如 LaNi; 系列 的 合金 ， 其 合金 和 氧化 物 的 结构 示意 图 如 图 2-30 所 示 ， 其 中 A 是 与 氢 结 合力 较 
强 的 金属 ， 因 此 氧 集中 于 A 原子 附近 ,将 A-B 彻底 分 开 ， 此 时 氧化 物 的 生成 灼 可 以 粗略 的 
表示 为 AH(AB,H,,) - AHCAH,) + AH(BH,) -AH(AB,)。 即 此 时 氧化 物 的 生成 炊 为 两 种 合 
PANE A AKHERA REWER. MXF n= 的 情形 生成 氧化 物 的 结构 
如 图 2-31 所 示 ，A-B 两 种 原子 仍然 有 一 定 的 相互 作用 ， 为 了 体现 这 一 点 ， 更 一 般 的 合金 氢 
4E] BH JAEN ER PR UU AH(AB,H,,,) = AH(AH,) € AHCB,H,) - (1 - F) AH 
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(AB,) 。 其 中 的 因子 不 随 合金 组 分 于 的 增 大 而 减 小 。 一 些 重 要 的 合金 体系 x、y HILF 的 参考 
值 见 表 2-18。 其 中 A 的 原子 半径 大 小 对 于 氢化 物 组 分 以 及 相应 的 x y 值 有 一 定 的 影响 。 根 
据 上 面 的 天 系 式 可 以 得 到 ， 二 元 合金 越 稳 定 ， 则 相应 的 三 元 氧化 物 越 不 稳定 ， 这 一 结论 已 被 
大 量 实 验 事实 所 证 明 ， 并 且 可 以 用 于 筛选 具有 合适 稳定 性 的 合金 体系 。 














图 2-30 RE AB, (n1) 及 其 氧化 物 结构 示意 图 





图 2-31 合金 AB 及 其 氧化 物 的 结构 示意 图 


表 2-18” 几 种 典型 二 元 合金 氧化 物 热力 学 数据 计算 参数 











A AB, AB,H,,, y F 

AB; 3 0.1 

Ti, Hf, Zr, V, AB, 2 0. 2 
Nb, Ta, Sc AB, 1.5 0. 4 
AB 0. 5 0. 6 

AB; 3.5 0.1 

la, Y, RE, Th, AB, 2.5 0.2 
U, Pu AB, 1:5 0.4 
AB 0. 5 0. 6 


绝 大 多 数 二 元 合金 的 氧化 物 仍然 保持 二 元 合金 的 晶体 结构 ， 但 是 品格 的 膛 胀 ， 这 是 由 于 
氧 原 子 进 入 了 合金 的 四 面体 或 八 面体 空 际 中 。 例 如 对 于 LaNis 和 其 氢化 物 LaNi; H。 均 为 六 方 
结构 ， 但 是 LaNi; H, EJ d f UA HK Y 896 左右 。LaNis Ho, 的 晶体 结构 如 图 2-32 所 示 ， 可 以 看 
到 所 原子 填 际 于 金属 原子 的 空 际 中 。 而 对 于 某 些 二 元 合金 ， 吸 毛 形 成 氧化 物 之 后 会 导致 晶体 
结构 的 变化 ， 例 如 六 方 结构 的 Mg, Ni 吸 毛 之 后 转化 为 立方 结构 的 Mg, NIH,- 

合金 型 氧化 物 的 特点 之 一 是 能 够 可 道 地 吸收 和 放出 氧气 ， 因 而 成 为 氢气 存储 的 理想 载体 之 
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图 2-32 ”LaNisH。 品 体 结 构 沿 c 轴 投 影 示 意图 (虚线 圆圈 为 La， 实 线 大 圆 为 Ni， 
实心 小 圆 为 再， 占据 率 100% ， 空 心 小 圆 为 H， 占 据 率 50% ) 





一 。1969 年 H. Zijlstra 等 发 现 SmCo; 能 在 室温 和 20 bar 下 吸收 2. Smol H, ÆR AAEH SmCo,H, ;， 
当 氧 气 分 压 降 至 latm 时 又 能 将 氧气 可 逆 地 放出 。 利 用 这 种 方法 存储 氧气 ， 氢 的 体积 密度 比 
液态 氧 更 高 ， 同 时 不 需要 低温 、 高 压 等 极端 条 件 ， 操 作 更 为 便捷 安全 。 近 年 来 氧气 作为 清洁 
燃料 正 日 益 受 到 关注 ， 而 高 性 能 的 氢气 存储 载体 对 于 氧 能 利用 ， 特 别 是 氧 燃料 电池 动力 汽车 
具有 十 分 重要 的 意义 ， 因 此 能 够 可 道 吸 放 和 氧 的 

La-Ni 合金 是 经 典 的 可 逆 吸 放 氧 合金 
体系 ，La-Ni-H 的 三 元 相 图 如 图 2-33 所 
示 ， 可 见 在 室温 附近 La-Ni 体系 能 形成 多 
种 氧化 物 。LaNi; P UE IX, LaNi; He, A 
含量 为 1.4% wt， 氧 化 物 的 结构 如 图 2-33 
所 示 ， 氧 原子 进入 金属 原子 之 间 的 空 际 ， 
保持 了 LaNi; 合金 的 六 方 结构 。LaNis He 
WERKA, £j -22 kJ/mol， 在 40*C 
FHJSE 48g HR 3. Abar, WASI JI 
性 质 也 较 好 ， 唯 一 的 缺点 是 氧 含量 太 低 。 
LaNis; 合 金 已 作为 储 氨 材料 在 镍 所 电池 中 
得 到 了 应 用 。 

Fe-Ti 是 另 一 研究 较 多 的 储 氧 合金 体 
A, UE UR JÉ R FeTiH,, x 可 以 达到 
1.9， 吸 放 和 氧 动力 学 性 质 也 较 好 。 近 年 来 La-Ni 轴 上 显示 了 La-Ni 相 图 
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对 更 多 的 合金 储 氧 体系 进行 了 探索 ， 主 要 包括 RTS 和 RT 型 的 过 渡 金 属 一 一 稀土 合金 (R 
为 稀土 金属 ,，T 为 过 渡 金 属 ) 、AB2 型 的 错 基 金属 合金 以 及 镁 基 合 金 。 合 金 类 储 氢 体系 ， 特 
别 是 含有 稀土 等 重 元 条 的 合金 体系 面临 的 主要 问题 是 氢 含 量 偏 低 。 


2.3.7 和 氢化 物 研 究 的 常用 方法 


1. 压力 一 一 成 分 等 温 线 (PCT 或 PCI 曲线 ) 

这 种 测试 方法 是 在 固定 温度 下 测量 不 同 氢 气压 力 下 被 样品 吸收 的 氢 的 量 。 样 品 的 吸 毛 量 
一 般 用 体积 法 测量 ， 即 向 一 个 体积 已 经 标定 的 密闭 容器 中 充 和 人 一 定量 的 氧气， 得 到 样品 吸 毛 
之 前 的 压力 p, ， 待 样品 吸 氢 达到 平衡 后 得 到 压力 nm ， 根 据 理想 气体 状态 方程 ， 样 品 吸收 的 
氧 的 量 为 (pi -p,)V/A(RT)。 

PCT 曲线 可 以 反映 材料 与 氧 作用 的 许多 信息 。 如 
R| 2-34 所 示 是 LaNi; 在 3 个 不 同 温度 下 的 PCT 曲线 ， 
在 吸 氨 量 较 小 时 ， 即 使 压力 增加 很 多 ， 但 材料 吸 氧 量 
变化 不 大 ， 此 时 对 应 的 是 氢 在 合金 相 中 的 洲 解 ， 形 成 
固 洲 体 ， 当 压力 达到 某 一 值 后 材料 吸 氢 量 迅 速 增加 ， 
但 压力 基本 不 变 ，PCT 曲线 上 出 现 一 个 平台 ， 此 时 对 
应 的 是 氢 固 洲 体 相同 氢化 物 相 的 转变 过 程 ; 平台 结 
后 又 出 现 了 氧 含量 儿 乎 不 取 雇 于 氢 压 的 区 域 ， 此 时 对 
应 的 是 氨 在 氧化 物 相 中 的 溶解 。 

PCT 曲线 上 的 平台 具有 特别 重要 的 意义 ,平台 对 
应 的 压力 六 表明 了 在 相应 温度 了 下 吸 氧 发 生 相 变 的 压 
力 ， 可 以 通过 van 't Hoff 5i 5X 5 AEA WAJ ^ BR 
数 相 关联 ， 即 


















































H; 压 力 /bar 











AH E AS 
RT R 
AP, AH 和 AS DIN RAWH FE E. UNI S E EXC o [d 2-34 ”LaNi;s 合 金 在 不 同 温度 下 

因此 通过 测量 不 同 温度 下 的 平台 压 可 以 求 得 氢化 的 PCT 曲线 
WEN TUE, RS van“t Hoff 等 温 式 ， 以 
In p 对 1/T 做 图 应 得 到 一 条 直线， 下 线 和 斜率 即 为 — AH/R,. HEIEN AS/R。 

通常 情况 下 吸 放 氧 时 的 PCT 曲线 会 有 一 个 清 回 ， 吸 氧 平台 压 会 略 高 于 放 氢 平台 压 ， 这 
是 由 于 测量 时 的 动力 学 因素 引起 的 ， 即 需要 略 高 于 平衡 压 的 HH 分 压 使 氢气 进入 材料 ， 而 需 
要 略 低 于 平衡 压 的 HH 分 压 使 氢气 从 材料 中 放出 。 对 于 LaNis 这 样 仅 有 一 步 吸 氧 过 程 的 材料 来 
说 PCT 曲线 上 只 有 一 个 平台 ， 对 于 吸 放 氧 过 程 更 复杂 的 材料 体系 ， 其 PCT 曲线 上 可 能 会 出 
现 对 应 于 相应 吸 放 氢 步 缀 的 多 个 平台 。 在 实际 的 样品 测量 过 程 中 ， 由 于 各 步 反 应 前 后 重 鳃 ， 
会 使 PCT 曲线 非 党 复杂， 经 常会 出 现 观察 不 到 平台 的 情况 。 

2. 热 分 析 

这 类 表征 技术 包括 热 重 (Thermal Gravity,，TG)、 差 热 分 析 (Differential Thermal Analy- 
sis, DTA)、 差 热 扫 描 量 热 ( Differential Scanning Calorimetry, DSC) 以 及 程序 升温 脱 附 
( Temperature Programmed Desorption, TPD) 等 。 其 基本 原理 是 通过 预先 设 定 的 程序 改变 样品 





Inp = 一 


每 mol LaNis 中 了 含量 






































第 2 章 氢 的 基本 性 质 91 





的 温度 (通常 是 保持 恒定 的 加 热 速 京 )， 同 时 探测 样品 的 变化 ， 如 热 重 探测 的 是 样品 重量 的 
改变 ， 热 分 析 探 测 的 是 样品 的 吸 放 热 ， 而 程序 升温 脱 附 则 是 考察 样品 受热 分 解放 出 的 气体 浓 
度 。 这 儿 种 技术 可 以 共同 使 用 ,相互 补充 ， 从 而 获得 样品 性 质 随 温度 变化 的 更 多 信息 ， 例 如 
在 相 变 过 程 中 样品 质量 没有 变化 ， 也 没有 气体 产物 生成 ， 但 是 有 吸 热 过 程 ， 通 过 热 分 析 可 以 
观察 到 相 变 过 程 。 

DSC 或 TPD 的 信号 强度 对 应 的 是 反应 速 京 ， 其 峰值 对 应 的 温度 值 与 加 热 速 深 有 关 ， 可 
以 通过 峰值 温度 随 加 热 速 率 的 变化 计算 反应 的 活化 能 。 计 算 方法 基于 Kissinger 方程 : 

AR 
zn E. 十 一 RT. 
NPF, 6 为 升温 速率 ; 了 ,为 峰 信 温度 ; 五 ,为 该 反应 的 活化 能 ; a 为 转化 率 ; n 为 反应 级 数 。 

因此 以 177 SF In/ T, 做 图 应 得 到 一 条 直线 ， 通 过 直线 斜率 即 可 求 得 反应 的 活化 能 。 

3. 核磁 共振 

AUT 3 种 同位 素 的 核 目 旋 量 子 数 都 不 为 0 ( H_、D、T 的 核 目 旋 量 子 数 分 别 为 1/2,、1、 
1/2), ， 因 此 都 具有 核磁 共振 响应 信号 ， 其 中 'H NM 应 用 最 为 广泛 。H 的 自 旋 量子 数 S = 172 ， 
在 傍 场 存在 时 存在 两 个 目 旋 能 级 ， 其 能 量 可 以 表示 为 

E yu, B, 2 mh/ (2m) yB, (2-31) 
NPF, m 为 自 旋 量 子 数 ，m = +1/2; nu, JRÁRRH z 4H; B 为 磁场 强度 ; y DIEA IU; h 为 
Planck 和 常数， 
当 吸 收 与 能 级 差 匹 配 的 电磁 辐 册 时 能 发 生 能 级 哇 迁 ， 可 以 求 得 共振 频 座 正比 于 位 场 : 
vo 2 yBy/ (21) (2-32) 

对 于 同 种 材料 中 的 不 同 H 原子 核 ， 由 于 其 不 同 的 化 学 环境 ， 其 共振 频率 会 有 微小 的 差 
别 ， 核 磁 共 振 频 率 的 改变 是 反应 原子 核 周 围 化 学 环境 非常 灵敏 的 一 个 指标 。 这 种 频率 改变 一 
般 用 化 学 位 移 表 示 ， 定 义 为 相对 于 标准 参照 物 中 同 种 原子 共振 频率 的 改变 值 与 仪 带 人 磁场 对 应 
的 频率 的 比值 ， 例如 对 'H 核磁 共振 常用 四 甲 基 硅 烷 ( Tetramethylsilane, TMS) 中 的 氢 作 为 
ZH, ASH 核 共振 频率 相对 TMS 中 的 H 原子 改变 了 100 Hz， 而 仪 姨 磁场 对 应 的 频率 
为 100 MHz， 则 相应 的 化 学 位 移 为 10“， 即 1 ppm。 化 学 位 移 不 取决 于 仪器 的 磁场 ， 但 是 磁 
场 越 强 ， 共 振 频 率 的 改变 越 明 显 ， 仪 如 分辨 卒 越 高 ，H 核 900 MHz 的 共振 频率 对 应 的 是 21 T 
的 磁场 强度 。 

化 学 位 移 与 氧 原子 上 的 电子 云 密度 有 关 ， 电 子 云 密度 越 低 ， 对 原子 核 的 屏蔽 越 小 ， 原 子 
核 感受 到 的 磁场 强度 越 高 ， 共 振 频 率 也 越 高 ， 化 学 位 移 就 越 大 。 因 此 化 学 位 移 反 映 了 氧 原子 
周围 的 化 学 环境 : 当 氢 与 吸 电 子 的 基 团 相连 时 会 出 现 较 大 的 化 学 位 移 ， 反 之 化 学 位 移 则 较 
小 ， 这 一 原则 在 有 机 化 合 物 的 官能 团 识别 中 得 到 了 成 功 的 应 用 。 具 有 核磁 共振 活性 的 原子 核 
之 间 的 相互 看 合 也 能 反应 在 核磁 共振 谱 上 ， 例 如 在 一 维 谱 图 上 的 体现 就 是 谱 峰 的 分 裂 ， 通 过 
二 维 的 相关 谱 可 以 更 好 地 看 出 这 种 耘 合 关 系 ， 据 此 能 够 判断 某 一 原子 核 周 边 其 他 原子 核 的 空 
间 位 置 天 系 。 

核磁 共振 技术 上 日 20 世纪 40 年 代 出 现 以 来 得 到 了 长 足 的 发 展 ， 目 前 已 成 为 十 分 重要 的 结 
构 研 究 手段 ， 特 别 是 魔 角 旋 转 (Magie Angle Spinning, MAS) 技术 的 出 现 大 大 提高 了 固体 样 
癌 核磁 共振 谱 的 分 辨 京 ， 拓展 了 核磁 共振 技术 在 固体 材料 的 结构 人 研究 中 的 应 用 。 在 氧化 物 人 研 
究 中 的 应 用 包括 氢 在 非 晶 固 体 中 的 结构 、 氢 在 一 些 金属 氧化 物 中 的 扩散 行为 、 硼 氢化 物 放 氧 
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中 间 体 的 结果 表征 等 。 

4. 红外 光谱 

红外 光谱 探测 的 是 化 学 键 的 振动 频率 。 常 见 的 中 红外 光谱 仪 的 波 数 范 围 是 400 ~ 4000 em ^! 
(2.5-25yüm), C-H, N-H, B-H, Si-H, O-H 等 键 的 伸缩 和 弯曲 振动 的 频率 都 在 此 范围 内 ， 
因此 红外 光谱 是 研究 共 价 型 氧化 物 结构 的 有 效 方法 ， 在 有 机 化 合 物 以 及 氨基 化 合 物 、 硼 氢化 
物 、 氧 化 非 晶 硅 等 材料 的 结构 研究 中 都 有 广泛 的 应 用 。 采 集 粉 末 状 固体 的 红外 光谱 的 传统 方 
法 是 与 涡 化 钾 粉 未 混合 人 研磨 压 片 ， 显 微 红 外 技术 可 以 直接 对 粉末 的 微 区 采集 光谱 信号 ， 对 于 
固体 沽 膜 可 以 采用 全 反射 的 方式 增强 信号 强度 。 红 外 光谱 是 一 种 光学 方法 ， 可 以 对 材料 进行 
无 损 原 位 的 检测 。 一 些 常见 的 共 价 型 X-H 键 的 粗略 伸缩 振动 频率 见 表 2-19, 

表 2-19 ”常见 元 素 与 氨 形 成 的 化 学 键 的 伸缩 振动 频率 粗略 位 置 


化 学 键 伸缩 振动 频率 /( 1/cm) 化 学 键 伸缩 振动 频率 / (1/cm) 























B-H 2400 4000 
C-H 3000 1750 
N-H 3400 2150 
O-H 3600 2350 
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型 ， 化 学 键 的 振动 频率 可 以 描述 为 
= j^ (2-33) 
式 中 ,为 键 的 力 和 常数 ， 与 键 的 强度 有 关 ; y WAKE, u = mum,/(m, +m,)。 

当 瑞 被 D 取代 后 ， 化 学 键 的 强度 变化 极 小 ， 但 约 化 质量 增加 约 2 倍 ， 振 动 频率 啊 应 变 
为 2 一 。 在 各 种 同位 素 取 代 中 , DOM H 的 取代 对 共振 频率 的 影响 是 最 大 的 ， 因 此 应 用 也 最 
为 | 32a 

5. 中 子 衍射 

衍射 方法 是 确定 物质 结构 最 直接 有 效 的 方法 ， 最 稼 用 的 衍射 光源 是 X 射线 。X 射线 的 
散射 主要 来 目 于 原子 核 外 的 电子 ， 因 而 原子 序数 较 低 的 原子 ， 特 别 是 所 原 子 对 X 射线 的 散 
射 堆 面积 很 小 。 而 中 子 是 与 原子 核发 生 作 用 ， 散 射 堆 面积 随 原子 序数 变化 不 规律 ， 氢 原子 对 
中 子 散 射 截面 积 较 大 ， 因 此 中 子 衍射 能 精确 地 测量 氧 原子 在 固体 中 的 位 置 ， 对 于 得 到 精确 的 
氨 化 物 结构 信息 中 子 衍射 几乎 是 必需 的 。 

中 子 宿 射 并 非 是 一 种 各 规 的 表征 手段 ， 需 要 有 中 子 源 。 具 有 一 定 强 度 的 中 子 流 通 稍 由 核 
反应 或 高 能 粒子 爱 击 提供 。 和 截至 2010 年 全 球 的 中 子 源 仅 有 23 个 ， 大 多 集中 于 美国 、 日 本 和 
欧洲 ， 我 国 的 散 裂 中 子 源 项 目 选 址 在 广东 东莞 ， 目 前 正在 建设 过 程 中 。 随 着 中 子 源 的 逐 
渐 普 及 ， 中 子 衍射 在 氢 的 研究 中 的 作用 将 发 挥 更 为 重要 的 作用 。 
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2.4.1. AIA A FERE AIIIN 
氧 对 很 多 金属 和 合金 材料 的 力学 性 能 有 破坏 作用 ， 主 要 包括 人 刹 化 、 脆 化 以 及 对 内 部 结构 
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的 损害 。1875 年 首先 报道 了 氧 对 铁 力 学 性 能 的 影响 ， 此 后 在 一 系列 结构 材料 金属 ， 如 馈 、 
钛 、 钮 等 金属 中 都 观察 到 了 氧 对 于 材料 力学 性 能 的 损害 。 由 于 氧 的 广泛 存在 ， 金 属 和 合金 材 
料 在 冶炼 、 和 铸造 成 型 以 及 服役 过 程 中 与 氧 接 触 的 机 会 很 多 ， 因 此 人 研究 氧 对 材料 力学 性 能 破坏 
的 机 理 ， 和 寻找 降 低 这 种 破坏 的 途径 对 提高 材料 的 安全 性 和 可 徘 性 具有 普 裔 的 音义， 特别 是 对 
于 和 卫 接 和 氧 接 触 的 材料 ， 如 和 氢气 存储 铅 和 输送 管道 、 酸 液 存 储 铅 以 及 核 察 变 反 应 益 材 料 等 。 
如 条 不 能 很 好 解决 因 氢 寓 来 的 材料 可 知性 和 安全 性 问题 ， 将 很 大 程度 上 限制 氧 能 的 广泛 
应 用 。 

氧 对 材料 力学 性 能 破坏 的 机 理 很 多 ， 按照 是 否 出 现 由 氧 导致 的 新 物 相 可 以 分 为 两 大 类 : 
第 一 类 机 理 中 ,材料 结构 的 破坏 源 日 于 与 氢 相 关 的 新 物 相 ,例如 和 氧气 气泡 、 氧 化 物 以 及 水 、 
甲烷 等 氧气 与 材料 中 某 些 成 分 发 生 反应 后 的 产物 ; 第 二 类 机 理 中 没有 明显 的 第 二 相 出 现 ， 称 
之 为 氧 脆 效 应 ， 机 理 较 为 复杂 。 

在 材料 内 部 形成 氧气 气泡 是 常见 的 一 类 氢 导 致 的 材料 结构 破坏 机 理 。 这 中 破坏 始 于 金属 
材料 的 体 相 吸收 了 氧 原子 ， 这 些 活 性 的 氨 原 子 在 材料 内 部 品 粒 之 间 的 界面 处 比较 容易 析出 ， 
从 而 在 这 些 位 置 形成 也 分子， 产生 气泡 。 如 末 这 种 也 ,气泡 产生 是 由 于 材料 表面 与 了 ,接触 ， 
那么 内 部 气泡 的 压力 不 会 超过 材料 表面 H 的 压力 ， 但 如 末 HL 气泡 的 形成 来 源 于 其 他 形式 的 
氧 ， 例 如 与 酸性 气体 或 溶液 接触 ， 以 及 在 电镀 过 程 中 氧 原子 的 渗入 ， 则 H, 气 泡 的 压力 会 
很 大 。 

氧 会 在 金属 或 合金 材料 的 狼 造 、 焊 接 、 成 型 等 工艺 中 进入 熔融 态 的 金属 或 合金 ， 例 如 通 
过 与 空气 中 的 水 燕 气 反 应 。 当 材料 固化 后 ， 氧 在 材料 中 的 溶解 度 迅速 下 降 ， 氢 气 会 在 材料 内 
部 的 微小 空 际 中 析出 。 当 这 些 空 际 中 的 于 压力 上 升 到 一 定 值 时 会 使 空 了 膨胀 ， 特 别 是 在 一 
些 兴 锐 颖 际 处 受到 的 膨胀 应 力 更 大 ， 从 而 导致 裂缝 的 延展 ， 如 果 材 料 此 时 受到 外 部 应 力 ， 这 
种 破坏 会 更 严重 。 当 材料 内 部 空 际 中 存在 氢气 压力 ， 同 时 又 受到 外 部 应 力 时 产生 的 断裂 面 的 
表面 通 稼 为 光 腕 的 近 圆 形 ， 中 心 部 分 呈 深 色 〈 拉 升 断裂 的 部 分 ) ， 这 种 结构 称 为 “ 鱼 眼 ”。 
鱼 眼 结构 会 成 为 材料 内 部 应 力 集中 的 区 域 ， 从 而 容易 导致 金属 材料 的 疲 攻 。 在 加 工 过 程 中 避 
免 金 属 与 湿 气 的 接触 是 防止 形成 鱼 眼 的 关键 ， 还 可 以 通过 加 热 材 料 至 略 高 于 室温 使 氧气 从 材 
料 中 逸 出 。 与 鱼 眼 结构 形成 机 制 类 似 的 一 种 断裂 结构 是 请 状 断裂 ， 这 种 断层 是 一 种 二 维 结 
构 ， 是 在 金属 锻造 或 轧 制 过 程 中 由 于 存在 内 部 的 氢气 气泡 而 造成 的 。 除 上 述 两 种 二 维 的 断裂 
结构 外 ， 还 存在 一 种 多 条 断裂 线 治 三 维 不 同方 问 伸 展 的 断 袭 结构 ， 称 为 俯 裂 性 断 殊 。 以 上 这 
些 断 裂 均 来 目 于 材料 中 洲 解 甩 在 材料 内 部 缝 陀 的 析出 。 

金属 材料 中 的 氧 会 与 材料 中 的 某 些 微量 成 分 或 杂质 发 生化 学 反应 而 破坏 材料 结构 。 常 见 
的 是 氧 会 与 钢铁 中 的 兢 反 应 生成 甲烷 ， 或 是 在 某 些 铜 合金 中 还 原 Cu,0 而 生成 水 。 生 成 物 甲 
烷 或 水 在 金属 材料 中 溶解 度 很 低 ， 会 在 唱 粒 间 的 缝 际 积聚 ， 使 空 际 扩大 。 这 种 机 理 较 容易 理 
解 ， 同 时 可 以 通过 化 学 平衡 的 原理 预测 各 种 材料 安全 使 用 的 温度 和 氧气 压力 施 围 。 如 果 合 金 
中 含有 容易 形成 氢化 物 的 成 分 ， 例 如 Zr, Ti, Nb 等 过 渡 金 属 以 及 碱 金属 和 碱土 金属 ， 当 其 
中 氧 的 含量 超过 溶解 度 时 会 产生 氧化 物 物 相 ， 氧 化 物 通常 密度 较 低 ， 且 比较 脆 ， 会 使 合金 的 
延展 性 大 大 下 降 。 在 没有 外 应 力 时 氧化 物 相 的 取 回 是 随机 的 ， 存 在 外 应 力 时 氧化 物 族 层 排列 
倾 问 于 重生 于 应 力 方向 。 氧 化 物 相 在 外 应 力 下 的 重新 取 回 在 用 作 核 反应 推 的 Zr 合金 结构 材 
料 中 是 一 个 重要 的 问题 。 

与 上 述 几 种 机 理 不 同 ， 氢 脆 (Hydrogen Embrittlement) 效应 中 不 涉及 明显 的 化 学 反应 或 
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ETU, SLM TES LH (虽然 很 多 文献 中 将 氧化 物 的 生成 也 归 因 于 氧 脆 ， 但 是 氧化 物 机 
理 也 涉及 新 相 的 生成 ， 结 论 比 较 明确 ) ， 因 此 对 氢 脆 还 没有 一 个 单一 的 机 理 能 解释 所 有 的 现 
象 。 比 较 主 流 的 观点 有 两 个 ,一 是 氧 增强 的 结合 破坏 (Hydrogen Enhanced Decohesion, 
HEDE); 男 一 种 是 氢 增 强 的 局 部 塑性 (Hydrogen Enhanced Localized Plasticity, HELP) 。 这 一 
机 理 认为 在 应 力 较 高 的 区 域 氧 在 材料 中 的 溶解 度 会 增强 ， 当 进入 品格 的 氧 原子量 增多 时 会 使 
金属 原子 之 间 的 结合 力 下 降 。 上 述 假设 的 主要 证 据 来 源 于 在 某 些 不 能 形成 氧化 物 的 体系 中 氧 
脆 现 象 的 发 生 并 未 伴随 着 很 大 的 局 部 形变 ， 此 外 还 有 热力 学 上 的 考虑 ， 但 是 至 今 还 没有 获得 
直接 的 实验 观察 证 据 。 目 前 最 新 的 一 个 模型 是 HELP, 5j HEDE 类 侯 ， 这 一 模型 基于 氧 会 在 
应 力 场 较 强 的 区 域 (如 裂缝 的 尖端 ) 定 集 ， 这 些 定 集 的 氧 原子 能 降低 在 外 应 力 下 位 错 发 生 
移动 的 能 侄 ， 从 而 能 在 这 些 局 部 的 区 域 造 成 微小 的 断 久 ， 大 量 的 这 些微 小 断裂 会 导致 宏 观 材 
料 延展 性 的 下 降 。 在 实验 中 确实 观察 到 了 在 Fe, Ni 等 氧 脆 断 裂 面 附近 存在 大 量 微小 的 塑性 
形变 ， 并 通过 放射 线 同位 素 工 的 标记 表明 氢 同 位 系 富 集 在 断裂 面 的 附近 。 

值得 注意 的 是 ， 所 有 的 氢 致 材料 结构 损坏 都 存在 一 个 妥 在 材料 中 扩散 的 过 程 ， 上 述 的 几 
种 机 理 中 都 涉及 氢 进 入 特定 的 位 置 ( 品 粒 界面 、 材 料 内 部 的 微 颖 等 )， 此 外 实验 中 观察 到 的 
延展 性 在 某 一 温度 下 存在 最 小 值 、 材 料 发 生 破 坏 之 前 存在 一 个 临界 氧 浓度 以 及 形变 存在 诱导 
期 都 表明 氢 在 材料 中 的 转移 是 氧 致 材料 结构 破坏 的 重要 环节 ， 因 此 对 氢 致 材料 结构 损坏 的 考 
察 必 须 与 妥 在 材料 内 部 的 输 运 过 程 ， 特 别 是 在 应 力 场 下 的 输 运 行为 结合 起 来 俩 究 。 


2.4.2. 和 氢 对 材料 能 市 结构 的 影 员 


对 许多 能 够 形成 氧化 物 相 的 金属 和 合金 ， 吸 氢 之 后 形成 的 氧化 物 通 稼 是 绝缘 体 ， 吸 放 氧 
过 程 伴随 着 金属 到 绝缘 体 的 转变 ， 这 种 转变 可 以 通过 光学 和 电学 性 质 的 测量 来 加 以 研究 。 例 
如 吸 氢 前 材料 体现 出 典型 的 金属 特性 ， 即 较 高 的 电导 率 ， 对 可 见 光 透 过 率 较 低 ; 而 吸 氨 之 后 
的 氢化 物 相 则 体现 出 典型 的 绝缘 体 特征 ， 表 现 为 电导 率 低 ， 而 对 于 可 见 光 的 透 过 率 增 加 。 这 
种 金属 一 绝缘 体 转 变 已 成 为 研究 金属 和 合金 材料 吸 放 毛 过程 的 有 效 手段 ， 例 如 通过 将 材料 制 
成 薄膜 ， 在 吸 放 和 氧 过 程 中 测量 其 光学 透 过 率 和 电阻 率 的 变化 ， 可 以 由 模型 推 得 吸 放 氧 过程 的 
动力 学 信息 。 这 种 方法 所 需 样 品 量 小 ， 光 学 透 过 率 、 电 阻 率 等 物理 性 质 反 应 灵敏 ， 可 以 进行 
原 位 测量 ， 此 外 薄膜 样品 具有 规则 的 尺寸 ， 因 此 相 比 于 传统 的 吸附 法 有 很 多 的 优势 。 

氧 的 进入 对 于 半导体 材料 的 电子 能 这 结构 具有 明显 的 调制 作用 ， 即 使 是 只 有 掺 林 量 的 氢 
(1 x10 左右) 。 对 于 氢 在 半导体 中 的 存在 状态 在 硅 材料 中 研究 较 多 。 一 般 认 为 在 硅 中 ， 氢 
的 存在 状态 有 3 种 ， 与 硅 原 子 形成 化 学 键 ， 以 再, 分子 存在 ， 或 是 自由 的 英 原子 存在 。 未 成 
对 的 单 电 子 本 身 就 是 一 种 电子 能 态 的 缺陷 ， 氢 原子 与 之 复合 后 能 消除 这 一 缺陷 ， 提 高 材料 电 
学 性 能 ， 这 一 效应 在 非 唱 硅 中 显得 更 为 重要 。 在 非 品 硅 中 ， 氧 原子 含量 可 以 达到 总 原子 的 
10 匈 左右， 通过 氢 原 子 对 单 电 子 键 的 复合 ， 电 子 缺 陷 浓 度 可 以 降低 10^ em (1x107) 数 
量 级 。 

在 硅 、 一 些 亚 -V 族 半导体 如 GaAs, AlGaAs AR II -V 半导体 如 CdHegTe F, EREA 
体现 出 补偿 效应 ， 即 抵消 了 其 中 杂质 的 导电 作用 。 例 如 在 硅 的 制备 过 程 中 ， 不 可 避免 地 会 有 
少量 (10”~10 "cm 7) Au, Ag, Cu, Ni 等 过 渡 金 属 元 素 杂 质 ， 这 些 深 层 能 级 杂质 会 成 为 
电子 和 空 羡 的 复合 中 心 而 降低 材料 的 电学 性 能 。 人 研究 发 现 毛 可 以 与 这 些 深 层 能 级 杂质 复合 使 
之 失去 活性 ， 即 体现 出 补偿 效应 ， 进 一 步 研 究 表 明 氧 同样 可 以 与 B、Al、In 等 浅 层 能 级 杂质 
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一 。 而 对 于 某 些 半导体 材料 ， 氢 的 作用 是 作为 一 种 挫 杂 的 杂质 为 材料 提供 了 导电 性 ， 一 个 典 
型 的 例子 是 Zn0 ， 氢 在 其 中 作为 电子 施主 。 

在 固体 材料 中 ， 氢 可 以 作为 电 中 性 的 原子 存在 于 唱 格 中 Cyr iJ), ， 也 可 以 作 
为 电子 的 施主 (H^) RZE (H- )。 从 能 量 角度 看 ， 决 定 材 料 中 氢 的 行为 的 因素 主要 有 以 
下 两 个 ,一 个 是 氧 的 形成 能 (Formation Energy) , 即 氢 进入 唱 格 所 需 的 能 量 ， 男 一 个 是 材料 
的 Fermi 能 级 。 氧 的 形成 能 可 以 通过 式 (2-34) 计算 ， 即 将 带 有 电荷 9 In] mpm a BE 
减 去 不 含 氧 的 体系 能 量 ， 其 中 将 0 K 下 于 分 子 中 瑞 原子 的 能 量 定 义 为 0， 式 子 中 的 最 后 一 
项 表明 了 由 于 日 所 市 电 合 引起 的 能 量 改变 , q WREE —1, 0, +1, XF H, H 
fI H*, 





























E'(H*) =E (H*) - E, (bulk) - 1/2E, (Hj) * qE, (2-34) 

根据 式 (234) 通过 从 头 计算 (Ab initio) 方法 计算 得 到 的 不 同 电 三 状态 的 与 Fermi 

能 级 ;的 关系 如 图 2-35 所 示 ， 分 别 代 表 了 两 种 典型 的 氧 的 行为 。 图 2-35a 代表 了 在 GaN 中 

H 的 行为 ， 当 Fermi ES HEY T fri] (p 型 )， 开 -形成 能 最 低 ， 此 时 氢 作 为 挨 杂 的 受 主 ， 

当 Fermi 能 级 接近 于 导 融 时 (n 型 )，H 的 形成 能 低 于 H 和 H*， 此 时 氧 称 为 施主 。 因 此 在 

GaN 中 ， 氢 对 电子 能 市 结构 的 作用 总 是 与 主导 的 导电 行为 相反 。 图 2-35b 代表 了 H 在 Zn0 

中 的 行为 ,在 Zn0 P, 不论 ,的 位 置 如 何 ，H'! 总 是 最 稳定 的 ， 表 明 在 ZnO 中 和 氧 总 是 作为 浅 

能 级 的 电子 施主 ， 是 材料 导电 的 来 源 。 虽 然 GaN 和 ZnO 两 种 半导体 的 带 隙 宽度 类 似 ， 但 是 
氧 在 其 中 表现 出 了 完全 不 同 的 行为 。 























£(0/—) e(+/-) e(+/0) e(+/-) 





5 
4 
$ 3 
2S 
Z 2 
SS 
1 
0 
0 05 10 15 20 25 30 0. 05 LU L5 20 25 30 
Er/eV Er/eV 
a) b) 








图 2-35 不 同类 型 的 氧 在 半导体 中 能 量 随 Fermi 能 级 ,的 变化 
a) GaN b) ZnO?7 


对 于 任 一 材料 ， 都 存在 一 个 H 和 于 -的 形成 能 相等 的 Fermi 能 级 位 置 s( +/- )， 当 确 
定 了 不 同 的 材料 的 价 融 位 置 侦 移 后 ， 可 以 在 同一 能 量 坐 标 中 确定 这 些 材料 s( +/Z =- ) 的 位 置 。 
理论 计算 表明 ， 许 多 常见 的 半导体 e( +- ) 的 位 置 相当 的 接近 ， 在 上 + 上 0.2eV 范围 内 ， 如 
图 2-36 所 示 ， 图 中 将 $i 的 导 囊 底 置 于 Si 的 电子 亲 合 势 的 数值 。 上 述 结论 不 仅 适 用 于 半 导 
体 ， 对 于 市 陀 很 宽 的 绝缘 体 如 Si0, 同 样 适 用 。 不同 材料 的 s( +/- ) 的 高 度 一 致 性 来 源 于 
el +/- ) 与 电 中 性 能 级 的 一 致 性 。 从 图 2-36 中 可 以 看 出 ， 对 于 绝 大 多 数 物质 ，e( +/- ) 的 
位 置 在 带 际 之 中 ， 此 时 H 即 可 以 作为 电子 受 主 ， 也 可 以 作为 电子 施主 。 对 于 某 些 半导体 ， 
例如 Ge. GaSb 和 InSb，s (+/-) 低 于 价 带 顶 ， 氧 总 是 作为 受 主 ; 而 对 于 另 一 些 半导体 ， 
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例如 InN 和 ZnO, &( &/ - ) 高 于 寻 市 抱 ， 氢 总 是 作为 施主 。 


能 量 /eV 








图 2-36 在 同一 能 量 坐 标 中 不 同 材料 能 市 的 位 置 〈 粗 线 为 相应 
材料 a( +Z- ) 的 位 置 ， 虚 线 为 不 同 材 料 的 平均 值 ”” ) 








值得 注意 的 是 ， 不 同 材料 的 e( +/ - ) 数 值 ( -4. SeV) 与 标准 氧 电极 电势 -4. 44eV 同 
样 十 分 接近 ， 标 准 所 电极 电势 描述 的 是 H*/H, (g) 的 电子 转移 反应 ， 因 此 表明 上 述 的 结论 
具有 普遍 的 适用 性 ， 例 如 通过 水 与 其 他 半导体 材料 能 带 绝对 位 置 的 确定 对 于 寻找 光 催 化 分 解 
水 制 氨 催 化 剂 具有 重要 意义 。 
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氧气 与 传统 的 化 石 燃料 不 同 ， 它 不 能 经 过 长 时 间 的 聚集 而 天 然 地 存在 ,氧气 作为 二 次 能 
源 ， 必 须 通 过 一 定 方法 才能 将 它 制 备 出 来 。 制 备 氢气 的 方法 很 多 ,传统 的 制 氧 方法 主要 有 化 
石 燃 料 的 重 整 、 电 解 水 制 所 和 工业 副 产 氢 气 等 ， 新 的 制 氢 方 法 主要 有 生物 质 制 所 、 光 众 化 制 
氧 等 。 有 全 究 统计 了 管用 的 制 氧 技术 以 及 制 毛 成 本 ， 见 表 3-1。 

表 3-1 常用 制 氨 技 术 以 及 制 氨 成 本 




















制 氢 技术 能 源 效 率 (% ) 氧气 出 售 价格 (美元 /kg) 
甲烷 水 燕 气 重 整 83 0. 75 
甲烷 部 分 氧化 70 ~80 0. 98 
HAER 71 —74 1.93 
煤气 化 63 0. 92 
直接 生物 质 气 化 40 - 50 1.21 «2.42 
电解 水 45 — 55 1.95 
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3.1. KARWA 








KORE Ce, da dil. RRAS) 是 世界 上 丰富 的 一 次 能 源 ， 如 打 利 用 化 石 燃料 制 
氧 ， 其 原料 丰 宦 且 成 本 低廉 ,但 是 化 石 燃料 在 制 氢 过 程 中 排放 出 的 大 量 C0, 却 是 “温室 气 
体 ” 的 主要 成 分 。 如 宁可 以 解决 化 石 燃料 清洁 、 高 效 利用 等 问题 ， 化 石 燃料 制 氢 应 该 成 为 
一 次 能 源 储量 丰 调 国家 实现 “有 氧 经 济 ”战略 的 首选 。 

目前 化 石 燃 料 的 清 党 高 效 利 用 已 经 得 到 了 我 国 的 重视 ， 化 石 燃料 制 氧 扩 术 的 研究 已 经 取 
得 了 一 些 成 采 ， 但 是 仍然 存在 很 多 问题 ， 比 如 : 国家 对 于 新 能 源 的 开发 和 使 用 缺乏 激励 性 的 
政策 和 措施 ; 现实 的 化 石 燃料 制 筷 技 术 还 比较 落后 ， 能 源 的 转换 座 比 较 低 ， 不 足 50% ， 生 
产 成 本 较 高 ; 能 源 技术 研究 和 开发 的 高 水 平 人 才 短 缺 等 。 因 此 ， 在 我 国 实现 化 石 伐 料 的 清洲 
高 效 利 用 任 重 赴 远 。 


3.1.1 原理 


1. FEBR IS 
PEIR ttl ee LA CIN S JB], KRANA, TES. RREN CO 和 B, 为 主 的 
合成 气 ， 然 后 经 过 煤气 净化 、C0 转化 以 及 再, 提纯 等 主要 生产 环节 生产 氧气 。 煤 弯 可 以 经 过 
各 种 不 同 的 汽化 处 理 ， 如 流 化 床 、 顺 流 床 、 固 定 床 等 实现 陈 痰 制 氧 。 燥 狐 制 氢 的 基本 原理 可 
用 化 学 反应 方程 式 表示 出 来 。 化 学 反应 过 程 为 : 
C(s) * H,O +heat 一 CO +H, (3-1) 
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此 反应 过 程 为 吸 热 过程 ， 重 整 过 程 需 要 额外 的 热量 ， 煤 器 与 空气 燃烧 放出 的 热量 提供 了 
反应 所 需要 的 热量 。 产 物 中 CO 再 通过 水 气 转移 反应 被 进一步 转化 为 CO0, 和 H,- 
化 学 反应 过 程 为 : CO +H,O—CO, + H,+ 热 (3-2) 

Ji pel UNDO ERTHIÁABEA, 已 经 被 商品 化 ,但 是 这 种 制 氢 过 程 比 较 复 淋 ， 制 氧 成 本 
高 ， 制 备 过 程 中 产生 的 C0, 可 以 造成 地 球 的 温室 效应 。 但 是 由 于 世界 煤 闯 储量 丰 宣 ， 这 种 方 
法 仍 作 为 氢气 的 主要 制 取 方法 。 

2. 天 然 气 制 氨 原理 

天 然 气 制 氨 主 要 采用 如 下 3 种 不 同 的 化 学 处 理 过 程 。 

(1) 甲烷 水 蒸气 重 整 (Steam Methane Reforming, SMR) 

水 节 气 香 整 是 甲烷 和 水 蒸气 吸 热 转 化 为 H, M Co, 
化 学 反应 过 程 为 : CH, + HO + 热 一 CO «3H, (3-3) 

反应 所 需 热量 由 甲烷 燃烧 产生 的 热量 来 供应 。 发 生 这 个 过 程 所 需 温度 为 700 ~ 850%C ， 
反应 产物 为 CO 和 再 气体 ， 其 中 C0 气体 占 总 产物 的 12% 左右 ; C0 再 通过 水 气 转移 反应 进 
一 步 转化 为 C0, 和 H,， 如 化 学 反应 过 程 (3-2), 

(2) 部 分 氧化 (POX) 

天 然 气 部 分 氧化 制 氧 过 程 就 是 通过 甲烷 与 氧气 的 部 分 燃烧 释放 出 CO 和 H,。 化 学 反应 过 
程 为 CH, +1/20, 一 CO +2H,+ 热 (3-4) 

这 个 过 程 为 放 热 反应 ， 需 要 经 过 严密 的 设计 ， 反 应 右 不 需要 额外 的 供 热源 ， 反 应 产生 的 
CO 会 进一步 转化 为 H,， 如 化 学 反应 过 程 (3-2 ) 。 

(3) AME (ATR): 

日 热 重 整 是 结合 水 蒸气 重 整 过 程 和 部 分 氧化 过 程 ， 总 的 反应 是 放 热 反应 。 反 应 需 出 口 温 
度 可 以 达到 950 ~ 1100% 。 反 应 产生 的 CO 再 通过 水 气 转移 反应 转化 为 H。 上 月 热 重 整 过 程 产 
生 的 氢气 需要 经 过 净化 处 理 ， 这 大 大 增加 了 制 氢 的 成 本 。 

表 3-2 比较 了 上 述 3 种 制 氧 方法 的 优 号 点 。 

表 3-2 3 种 制 氨 方法 的 比较 

制 氢 技术 优点 缺 点 
应 用 最 为 广泛 ; 无 需 氧气 ;最低 的 过 程 温 | ”通常 需要 过 多 的 蒸气 ， 大 的 设备 投资 ,能量 需 
BE. 对 制 氢 而 言 ， 具 有 最 佳 的 H/CO 比例 求 高 
需要 低能 量 ; 比 部 分 氧化 的 过 程 温度 低 ; | ”商业 应 用 有 限 ; 通常 需要 氧气 
H5/CO 比例 很 容易 受到 CH4/0, 比例 的 调整 
给 料 直 接 脱硫 不 需要 蒸气 ; 低 的 HZCO 低 的 HZCO 自然 比例 对 于 需求 比例 大 于 20 的 应 
自然 比例 ， 对 于 比例 小 于 20 的 应 用 很 有 利 | 用 不 利 ; 非常 高 的 过 程 操作 温度 ; 通常 需要 氧气 





















































甲烷 水 蒸气 重 整 























3.1.2 现状 


1. CU 

利用 煤 制 取 和 氢气 的 工艺 研究 比较 早 ， 发 展 比较 成 熟 。 此 技术 已 经 有 200 年 历史 ， 在 我 国 
也 有 近 100 年 历史 。 德 国 于 20 世纪 30 ERE 50 年 代 ， 研 究 开 发 出 了 第 一 代 汽 化 工艺 ， 有 
国定 床 的 碎 煤 加 压 汽 化 Lurgi 炉 、 流 化 床 的 常 压 Winkler W, AAR EJE KT 炉 。70 年 代 又 
人 研究 出 了 第 二 代 气 化 炉 ， 如 BGL, HTW, Texaco, Shell, KRW 等 。 第 一 代 炉 型 以 纯 氧 为 汽 











100 zy 5 m BE 





化 剂 ， 可 以 实现 连续 操作 ， 大 大 提高 了 汽化 的 强度 和 歼 率 ; 第 二 代 炉 型 增加 了 加 压 操 作 。 第 
三 代 炉 型 还 在 研究 当中 ， 由 于 使 用 的 外 部 能 源 不 同 ， 第 三 代 煤 汽化 技术 包括 煤 的 催化 汽化 、 
煤 的 等 离子 体 汽化 、 煤 的 太阳 能 汽化 、 煤 的 核能 余热 汽化 等 。 美 国 能 源 部 推荐 了 3 种 典型 煤 
制 氧 技术 。 第 一 种 采用 Texaco 公司 的 水 煤 浆 加 压 汽 化 工艺 、 急 冷 汽 化 、 尝 规 气 体 净 化 、CO 
转化 变 压 吸 附 工 艺 流程 ， 回 收 大 部 分 CO, 气体 。 第 二 种 采用 先进 的 汽化 工艺 和 用 于 脱 除 CO, 
和 分 离 H, 的 先进 膜 分 离 技 术 ， 同 时 回收 CO, 气体 。 第 三 种 采用 先进 的 汽化 工艺 和 膜 分 离 技 
术 ， 联 产 发 电 ， 回 收 CO, 气体 。 比 较 了 3 种 煤 制 氧 技术 单位 氧气 的 成 本 ， 分 别 为 1. 10 美元 /kg、 
0. 79 美元 /kg、0. 54 美元 人 kg， 第 三 种 技术 可 以 实现 联 产 发 电 ， 制 所 成 本 最 低 。 据 全 球 氧 气 
市 场 的 分 布 情况 统计 ， 氧气 总 量 的 51% 用 于 生产 合成 氨 气 ，45% 用 于 炼油 ，3% HTZ m 
的 生产 ，1% 为 其 他 用 途 。 
我 国 是 一 个 以 燥 右 为 主要 一 次 能 源 的 煤 辟 生产 国 和 消费 国 。 煤 辟 的 清洁 高 效 利 用 关系 到 
我 国 能 源 战 略 全 局 。 据 资料 统计 显示 ， 我 国 煤 谈 可 开采 年 限 达 116 年 ， 世 界 煤 痰 的 可 开采 年 
限 为 204 年 。 虽 然 我 国 的 煤 痰 资源 相对 丰 宇 ， 但 是 石 测 和 天 然 气 的 储量 相对 贫乏 ， 因 此 ， 煤 
汽化 制 氧 成 为 我 国 的 主要 制 氧 途径。 国内 通过 煤 汽 化 法 制 取 的 氢气 主要 直接 用 于 化 工 合 成 所 
^. FESPA, 没有 下 接 用 煤 作为 原料 制 氧 的 淡 置 。 目 前 大 多 数 城 市 使 用 的 煤气 是 煤 焦 
化 所 得 的 气体 ， 焦 炉 煤 气 中 氧气 所 含 的 比例 达到 $4% ~59% ， 是 很 好 的 氧 源 。 每 年 约 5000 
万 tt 煤炭 用 于 汽化 ,近年 来 由 于 全 球 倡导 低 碳 经 济 ， 我 国 氨 能 源 汽 车 的 商业 化 等 因素 ， 将 推 
动 我 国 煤 汽 化 制 氧 技术 的 进步 和 发 展 。 
2. 天 然 气 制 氢 
天 然 气 是 一 种 石油 化 工 燃料 资源 ， 目 前 已 经 探 明 的 世界 天 然 气 储量 有 140 多 万 亿 m, 
没有 被 探 明 的 天 然 气 储量 也 相当 可 观 。 利 用 天 然 气 资源 进行 优化 制 氧 得 到 了 高 度 的 重视 ， 可 
以 减少 甲烷 、 二 氧化 碳 等 温室 气体 的 排放 ， 对 于 市 约 能 源 和 保护 环境 具有 双重 意义 。 
利用 甲烷 为 原料 进行 制 氢 的 方法 有 : 通过 制备 HE 和 CO 的 混合 气 后 ， 得 到 氧气 ; 通过 甲 
烷 的 直接 分 解 得 到 氧气 。 传 统 的 方法 (SMR, POX, ATR) 等 在 生成 氢气 的 同时 也 产生 了 大 
i& CO, Arm X, 需要 将 合成 气 中 的 CO 去 除 ， 这 对 于 整个 过 程 而 言 不 够 经 济 。 甲 
烷 裂 解 反 应 可 以 直接 得 到 氧气 ， 这 个 反应 的 主 产物 是 氧气 ， 副 产物 是 碳 。 
甲烷 制 氧 反应 硕 类 型 : 固定 床 反 应 希 、 蜂 需 状 反应 硕 、 流 动 床 反应 硕 、 膜 反应 希 。 
表 3-3 列 出 了 各 种 反应 硕 的 性 能 。 
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反应 器 类 型 反应 器 性 能 
部 分 氧化 法 利用 固定 床 石英 反应 管 ， 主 要 集中 在 常 压 下 进行 ; 反应 温度 为 1070 ~ 1270K, latm, 
固定 床 反 应 器 “| 催化 剂 为 Ni/Al,0 3; 这 种 反应 器 的 结构 使 得 其 不 仅 可 以 在 绝热 条 件 下 工作 , 而且 可 以 周期 性 地 首 
流 工作 , 因此 可 以 达到 较 高 温度 
在 部 分 氧化 法 的 反应 过 程 是 放 热 过 程 , 需要 剖 慎 操作 ,以 防 甲烷 与 氧气 混合 比例 达到 爆炸 极限 ; 
流动 床 反应 器 比 固定 床 反应 器 具有 明显 的 优点 ; 在 流动 床 内 ， 混 合 气体 在 翻腾 的 催化 剂 里 可 以 充 
分 与 催化 剂 接触 , 不 仅 可 以 使 热量 及 时 传递 ,而 且 反 应 更 加 完全 ;流动 床 内 的 压 降 比 同 尺寸 同 空 速 
固定 床 内 的 压 降低 
蜂窝 状 反 应 器 是 指 反 应 器 内 的 催化 剂 结构 为 多 孔 状 或 蜂窝 状 。 通 过 加 入 水 来 缓和 部 分 氧化 反应 。 
蜂 实 状 反 应 器 | 在 催化 剂 的 出 口 处 测量 温度 ， 当 水 荧 气 与 甲烷 的 比例 在 0 ~ 0.4 之 间 时 ， 此 处 的 温度 在 1143 ~ 
1313K 范围 内 ， 空 速 在 20000 ~500000h -之 间 ， 反 应 无 积 痰 






















































































流动 床 反 应 带 





甲烷 制 得 的 H, 5 C0 混合 气体 ， 通 过 膜 分 离 出 纯 氨 。 铝 膜 是 一 种 可 以 选择 渗透 氧气 的 膜 ， 把 它 
用 在 制备 合成 气 的 反应 带 里 ， 可 以 选择 渗透 生成 氢气 ， 既 可 以 一 次 性 得 到 纯净 的 氧气， 也 可 以 提 
膜 反 应 副 高 产 率 ， 包 膜 的 缺点 是 不 耐 高 温 ， 适 于 800K 温度 以 下 使 用 ; 钙 钛 矿 型 致密 透 氧 膜 在 高 温 下 具有 氧 
离子 、 电 子 混合 导电 性 ， 当 膜 两 侧 存在 氧 分 压 梯 度 时 ， 高 压 侧 的 氧 表面 经 化 学 吸附 解 离 成 氧 离子 、 
电子 ， 在 膜 主 体内 扩散 至 另 一 侧 ， 并 重新 结合 ， 脱 附 至 低 氧 压 体系 


























甲烷 制 氢 过 程 中 ， 催 化 剂 的 作用 是 非常 重要 的 ， 催 化 剂 同 时 具有 解 离 活 化 甲烷 分 子 和 活 
化 0-0 键 或 H-O 键 的 能 力 。 目 前 人 研究 最 多 的 是 多 种 过 滤 金 属 和 贵金属 负载 型 催化 剂 ， 这 些 
众 化 剂 在 高 空 速 下 使 反应 达到 热力 学 平衡 ,使 甲烷 的 转化 率 和 CO/B, 的 选择 性 都 得 到 了 提 
高 。 表 3-4 总 结 了 甲烷 制 氧 众 化 剂 的 种 类 及 其 性 能 。 
表 3-4 甲烷 制 氨 众 化 剂 种 类 及 性 能 
催化 剂 种 类 催化 剂 性 能 

Fe, Co, Ni 具有 良好 的 催化 活性 ， 稳 定性 好 ， 价格 低 ， 现 大 规模 应 用 于 
í 工业 生产 ,Ni0 的 担 载 量 范围 为 7 ~79wt% ， 一 般 在 15wt% ， 如 果 Ni 的 含 
ALO, SiO, Yb, O, 和 独 石上 的 负载 型 i i i 
e. da de AUS | 量 高 ， 在 反应 时 ， 容 易 有 积 炭 形成 。Ni -稀土 氧化 物 催化 剂 在 反应 温度 为 
573 ~ 1073K 之 间 具 有 活性 

担 载 在 MgO、Al, 0; SiO,, ZrO, 和 独 贵金属 催化 剂 比 Ni 基 催 化 剂 具 有 更 高 的 活性 ， 但 是 其 价格 比较 贵 ; 贵 


石上 的 贵金属 ， 及 其 与 稀土 金属 氧化 物 | 金属 中 Rh HE Pt 好 ，Ru 和 Rh 最 稳定 ，Ru 在 贵金属 中 价格 比较 便宜 ， 比 
形成 的 复合 氧化 物 Ni RE, CERJE T AAJ 











VB. 族 复合 金属 氧化 物 或 担 载 在 Mg0、 


























天 然 气 甲烷 制 氢 已 经 实现 了 工业 化 ， 国 际 上 具有 影响 力 的 制 氧 公 司 有 美国 空气 化 工 产 品 
公司 (Air Production)、 法 国 的 德 希 尼 布 (Tecchnip) 、 德 国 的 鲁 奇 (Lursgi) 、 林 德 (Linde) 
等 公司 。 国 内 天 然 气 制 氢 公 司 主 要 是 正 折 人 公司， 其 与 河北 化 工 院 及 成 都 华西 化 工人 研究 所 联合 
开发 的 中 小 规模 制 毛 工艺 技术 、 装 置 流程 、 运 营 管 理 模 式 ， 整 体 水 平 达到 了 国际 技术 水 平 。 

目前 利用 富 含 甲烷 气体 作为 制 氧 原料 气 的 人 研究 才刚 起 步 ， 国 内 外 学 者 对 以 甲烷 和 C0， 
混合 气 为 主体 成 分 进行 重 整 制 所 展开 了 研究 ， 制 氧 技术 手段 有 CO, T EE AL. KRAER 
WA, ARERIA, 

对 于 CO FERIS, BIER BSEH, crus B) fi T6) n] EU 
速 重 整 制 氧 过 程 ， 提 高 气体 转化 率 ， 减少 副 产 物 的 生成 等 。 在 甲 迷 /C0, FERIERE, 
饮 、 铂 、 钞 等 叶 金 属 催化 剂 都 可 高 效 促进 天 然 气 转化 ， 生 成 的 HH, 和 CO， 产物 中 只 有 极 少量 
C0, 存 在 ; 整个 重 整 过 程 催化 剂 没 有 明显 失 活 症状 , 催化剂 表面 的 积 炭 量 也 极 少 “， 
NiALa,03/YAl,0; 众 化 剂 作为 甲烷 /C0, 干 重 整 过 程 的 催化 剂 ， 其 中 适量 La,0, 的 加 入 可 以 增 
强 Ni 与 载体 Al,0; 的 相互 作用 ， 提 高 催化 剂 的 还 原 温 度 ， 增 强 众 化 剂 的 还 原 性 ， 提 高 催化 剂 
的 抗 积 娱 性 ， 从 而 使 催化 剂 的 活性 和 稳定 性 有 所 提高 “| 。 

对 于 甲烷 水 北 气 重 整 制 毛 过 程 ， 人 们 对 重 整 制 氢 的 热力 学 进行 了 分 析 ， 人 研究 了 反应 温 
度 、 甲 烷 和 氧气 摩尔 比 以 及 水 蒜 气 加 入 量 等 因 系 对 重 整 性 能 的 影响 。 人 研究 发 现 ， 甲 烷 的 转化 
率 均 随 着 甲烷 和 氧气 的 摩尔 比 、 水 蒸气 的 加 入 量 、 反 应 温度 的 升 高 而 增加 。 当 体系 中 有 
NiO/MgO 固溶体 催化 剂 时 ， 将 具有 较 好 的 催化 重 整 性 能 。 

甲烷 的 目 热 重 整 制 氢 过 程 是 根据 甲烷 催化 氧化 的 放 热 过 程 导 甲烷 水 痰 气 重 整 的 吸 热 过 程 
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可 以 耦合 作用 的 原理 ， 实 现 整个 过 程 目 供 热 。 整 个 过 程 在 高 温 下 进行 ， 燃 烧 区 的 温度 远大 于 
催化 区 的 温度 ， 人 燃烧 区 的 积 闯 问题 将 破坏 整个 反应 平衡 , 影响 传 热 过 程 每。 为 了 解决 在 重 整 
制 氢 过 程 中 存在 的 问题 ， 人 们 对 重 整 工 艺 进 行 了 人 研究 ， 例 如 将 重 整 过 程 与 深 冷 分 离 拉 术 结 
合 ， 分 阶段 分 别 去 除 水 蒸气 、C0, ， 最 后 将 高 纯 的 H, 从 混合 气体 中 分 离 出 来 ”。 





3.2 电解 水 制 氢 


电解 水 制 氢 是 传统 的 制 氢 方 法 之 一 ， 应 用 相对 比较 成 熟 ， 生 产 历史 有 80 多 年 。 电 解 水 
制 氢 就 是 利用 电能 来 分 解 水 ,获取 氧气。 通过 电解 水 方法 得 到 的 氢气 纯度 较 高 ， 可 以 达到 
99. 99% ,但 是 这 个 过 程 所 耗费 的 电量 很 高 ， 据 计算 ,每 生产 1000g WAA, "s HE 
60kW .ph 左右 的 电量 ;目前 电解 水 制 毛 的 电解 效率 不 高 ， 约 为 50% ~70% 。 为 了 提高 制 所 
的 效率 ， 电 解 通常 在 高 压 环境 下 进行 ， 采用 的 压力 多 为 3.0 ~3.5MPa， 因 此 利用 这 种 方法 制 
备 氧气 很 不 经 济 ， 从 而 限制 了 7 电解 水 制 氢 的 大 规模 应 用 。 


3.2.1 原理 


在 电解 水 时 ， 由 于 纯 水 的 电离 度 很 小 ， 导 电能 力 低 ， 属 于 弱电 解 质 ， 所 以 需要 加 入 电解 
质 ， 以 增加 溶液 的 导电 能 力 ， 使 水 能 够 顺利 地 电解 成 为 氧气 和 氧气。 

在 电解 质 水 溶液 中 通 入 直流 电 时 ， 分 解 出 的 物质 与 原 —— 
来 的 电解 质 完全 没有 关系 ， 被 分 解 的 物质 是 溶剂 水 ， 而 电 eps [. 
解 质 仍然 留 在 水 中 。 例 如 硫酸 、 氢 氧化 钠 、 氢 氧化 钾 等 均 
属于 这 类 电解 质 。 电 解 水 制 氢 的 原理 如 图 3-1 所 示 。 

现 以 氧 氧化 钾 为 例 说 明 ; 

在 电解 所 氧化 钾 溶 液 时 ， 在 电解 槽 中 通 入 直流 电 时 ， 
氨 氧 化 钾 等 电解 质 不 会 被 电解 ， 水 分 子 在 电极 上 发 生 电 化 
学 反应 ， 阳 极 上 放出 氧气 ， 阴 极 上 放出 氢气 。 















































EE E 3-1 rf mU 
阴极 2H,0 +2e—>H, 1 +20H- 

阳极 20H - -2e—'/,0, 1 +H,0 

总 反应 式 H,0—H, 1 «70,1 








所 氧化 钾 是 强 电解 质 ， 深 于 水 后 即 发 生 电 离 过 程 ， 于 是 水 浴 液 中 就 产生 了 大 量 的 下 ”和 
OH 。 水 是 一 种 弱电 解 质 ， 难 以 电离 。 而 当 水 中 洲 有 KOH 时 ， 在 电离 的 KK 周围 围绕 看 极 
性 的 水 分 了 于， 形成 水 合 钾 离 于 ,KK -的 作用 使 水 分 子 有 了 极 性 方向 。 在 和 二 流 电 作 用 下 ，K 市 
着 有 极 性 方 癌 的 水 分 子 一 同 迁 回 阴 极 。 在 水 涂 液 中 同时 存在 H’* K, H OREHE A 
和 完 得 到 电子 而 变 成 氧气 ， 而 KK? 则 仍 将 留 在 溶液 中 。 


3.2.2 现状 


电解 水 制 氨 已 经 工业 化 。 水 电解 制 氧 设备 的 核心 部 分 是 电解 槽 ; 目前 常用 的 电解 权 有 碱 
性 电解 槽 、 质 子 交 换 膜 电解 槽 (PEM) (或 者 固体 高 分 子 电 解 质 SPE) 和 固体 氧化 物 电 
TES o 
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1. 碱 性 电解 水 制 氨 

碱 性 电解 水 制 氢 是 最 简单 的 制 氧 方法 之 一 ， 其 面临 广泛 应 用 的 挑战 在 于 减少 能 源 消耗 成 
本 ， 提 高 其 持久 性 和 安全 性 。 碱 性 电解 权 是 目前 常用 的 电解 水 制 氢 电解 权 。 加 拿 大 Stuart 公 
司 是 目前 氟 界 上 利用 电解 水 制 氧 和 开发 氧 能 汽车 最 为 有 名 的 公司 ,该 公司 开发 的 碱 性 电解 村 
可 以 日 产 氢 气 25kg， 可 用 于 汽车 的 氧 能 系统 ， 可 以 提供 3kg/h WAT., Hamilton 电解 槽 开发 
制造 商 生 产 的 碱 性 电解 档 , 可 以 提供 6 ~30Nm’/h 的 氧气 ,氧气 的 纯度 可 达 99. 999% , 在 日 
本 的 新 能 源 计划 中 , 氧 的 制 取 也 是 通过 碱 性 电解 档 来 实现 ， 其 在 S07C 和 1 A/em 的 工作 条 件 
F, 可 以 实现 90% 的 效率 , 且 能 连续 工作 超过 4000h, 

碱 性 水 电解 制 氧 装置 大 多 具有 双 极 性 压 滤 式 结 构 ， 在 常 压条 件 下 即 可 工作 ， 具 有 安全 可 
EA, 但是， 其 存在 严重 的 渗 人 碱 问 题 。 电 解 水 制 氧 过 程 对 环境 会 造成 潜在 的 危害 ， 例 如 
碱 性 电解 模 ， 利 用 强烈 府 蚀 性 的 KOH 溶液 作为 电解 液 ， 如 果 在 生产 过 程 中 发 生 汇 涯 或 者 使 
用 后 处 理 不 当 ， 强 碱 浴 液 会 对 周围 环境 造成 污染 。 碱 性 电解 权 中 的 隔膜 多 采用 石 栅 ， 其 具有 
Si es E 

2. 质子 交换 膜 电解 水 制 氢 

质子 交换 膜 电解 水 技术 是 20 世纪 70 年 代 由 美国 通用 公司 人 研究 发 展 起 米 的 电解 水 制 氢 技 
本 ， 目 前 仍 处 于 研发 阶段 。 质 子 交 换 膜 电解 槽 将 以 往 的 电解 质 由 一 般 的 强 碱 性 电解 液 改 为 固 
体高 分 子 离 子 交 换 膜 ， 它 可 起 到 对 电解 池 阴 阳极 的 隔膜 作用 。 质 子 交 换 膜 作为 电解 质 ， 与 以 
碱 性 或 酸性 液体 作为 传统 电解 质 相 比 ， 其 具备 效率 高 、 机 械 强 度 好 、 化 学 稳定 性 高 、 质 子 传 
导 快 、 气 体 分 离 性 好 、 移 动 方便 等 优点 ， 使 质子 交换 膜 电 解 模 在 较 高 的 电流 下 工作 ， 其 制 氧 
效率 却 没 有 降低 。 质 子 交 换 膜 电解 权 ， 也 称 固体 高 分 子 聚 合 物 电解 柳 ， 采 用 纯 水 电解 避免 了 
电解 液 对 槽 体 的 腐蚀 ， 其 安全 性 比 碱 性 电解 水 制 氢 要 高 。 目 前 常 采 用 固态 Nafion ERIR 
(杜邦 公司 生产 ) 作为 电解 质 的 电解 柳 。 电 极 采 用 具有 众 化 活性 的 吐 金 属 或 者 吐 金 属 氧化 
物 ; 将 这 些 贯 金属 或 者 贵金属 的 氧化 物 制 成 具有 较 大 比 表面 积 的 粉 体 ， 利 用 Teflon 粘 合 并 压 
在 Nafion 膜 的 两 面 ， 形 成 了 一 种 稳定 的 膜 与 电极 的 结合 体 。 

质子 交换 膜 电 解 池 主 要 由 高 分 子 聚 合 物 电 解 质 膜 
和 两 个 电极 构成 ， 质 子 交 换 膜 与 电极 为 一 体 化 结构 ， 水 
如 图 3-2 所 示 。 当 质子 交换 膜 电 解 槽 工作 时 ， 水 通过 
阳极 室 循环 ， 在 阳极 上 发 生 氧 化 反应 ， 生 成 氧气 ; 水 
中 的 氢 离 子 在 电场 作用 下 透 过 质子 交换 膜 ， 在 阴极 上 
与 电子 结合 ， 发 生还 原 反 应 ， 生 成 氧气 。 质 子 交 换 脐 
中 的 氢 离 子 是 通过 水 合 所 离子 形式 从 一 个 磺 酸 基 转 移 
到 相 邻 的 和 做 酸 基 ， 从 而 实现 离子 导电 。 

XT SUC Scd rn EK SN ue. B adm 图 3.2 ”质子 交换 膜 电解 水 制 氢 示 意图 吕 
人 研发 仍 在 进行 中 ， 目 前 比较 成 功 的 质子 交换 膜 为 全 氟 
伐 酸 高 分 子 膜 ， 商 品名 有 Nafion I$, Flemion IR., Aciple HERI Dow fli, 其 中 杜邦 公司 生产 的 
Nafion 膜 效果 最 好 ， 但 是 价格 昂 吐 ， 增 加 了 制 氢 的 成 本 。 为 了 降低 质子 交换 膜 电 解 水 制 氧 的 
成 本 ,试图 尝试 价格 比较 便宜 的 聚合 物 ， 如 聚 共 并 咪唑 (PBI), REME (PEEK), RI 
(PS) 等 ， 这 些 聚 合 物 的 共同 点 是 不 具备 质子 传导 能 力 或 者 质子 传导 能 力 很 低 ， 但 是 都 具有 
展 好 的 力学 性 能 、 化 学 稳定 性 和 热 稳 定性 。 通 过 对 这 些 聚 合 物 进 行 质子 酸 挫 区， 使 其 具有 恨 
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好 的 质子 传导 能 力 ， 最 终 能 作为 质子 交换 膜 应 用 到 电解 水 制 氨 工艺 中 ” 。 对 这 些 高 分 
合 物 膜 的 研究 还 仍 处 于 实验 阶段 。 

质子 交换 膜 电解 槽 在 实际 工作 中 ， 虽 然 不 会 发 生 腐 蚀 性 液体 的 泄漏 ， 但 是 其 工作 温度 较 
高 (150%C ) 时 ， 高 分 子 离 子 交 换 膜 就 会 发 生 分 解 ， 产 生 有 毒气 体 。 

3. 固体 氧化 物 电 解 水 制 氢 

最 近 报 道 ， 碱 性 电解 模 上 生产 氧气 消耗 的 电量 为 4.3 ~4.8 kW * h/( Nm) ; 假设 天 然 气 
发 电 的 效率 为 53% ,标准 损失 6% 的 话 ， 由 天 然 气 转化 为 氧气 的 效率 不 会 高 于 34% 。 质 子 
电解 质 膜 电 解 槽 也 不 能 减少 产 氨 的 耗 电量 。 于 是 人 们 把 希望 转移 到 了 固体 氧化 物 电解 柳 ， 通 
过 提高 操作 温度 (600 ~ 1000% ) ， 来 减少 在 电解 槽 内 的 总 损失 ， 将 固体 氧化 物 电 解 模 需要 
的 部 分 电能 用 其 他 过 程 产生 的 热能 所 取代 ; 但 是 如 此 高 的 操作 温度 需要 昂贵 的 材料 来 解决 ， 
这 需要 较 高 的 投资 成 本 。 降 低 操 作 温 度 ， 使 其 在 所 谓 的 中 等 温度 下 进行 (550 ~ 800% ) ， 以 及 
阴极 平面 电池 设计 可 以 降低 生产 成 本 ， 降 低 电 池 的 电阻 。 据 报道 ， 中 等 温度 的 固体 氧化 物 电 
解 槽 与 其 他 类 型 的 电解 槽 相 比 ， 产 氧 所 消耗 的 电能 较 低 ， 约 3kKW - h/ (Nm) 。 根 据 热 力 
学 的 原理 ， 当 温度 增加 时 ， 固 体 氧化 物 电 解 槽 发 生 分 解 水 反应 的 吉 布 斯 自由 能 降低 ， 这 就 意 
味 着 当 温 度 上 升 时 ， 部 分 电能 可 以 用 热能 来 代替 ， 即 除了 电能 之 外 ， 高 温 也 可 以 维持 水 的 分 
解 反 应 ， 于 是 人 们 将 固体 氧化 物 燃 料 电 池 (SOFC) 与 固体 氧化 物 电解 池 (SOEC) 结合 起 
来 进行 制 氧 反应， 固体 氧化 物 燃料 电池 中 注入 天 然 气 ,为 固体 氧化 物 电解 池 提 供电 能 ， 在 固 


体 氧化 物 燃 料 电 池 中 发 生 不 可 逆 过 程 产生 
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的 热量 也 是 有 用 的 ， 将 提供 给 固体 氧化 物 


电解 池 ; 固体 氧化 物 燃 料 电 池 产 生 的 电能 
和 热能 增加 了 能 源 的 转化 效率 。 在 实际 中 ， 
国体 氧化 物 燃料 电池 和 固体 氧化 物 电解 池 
之 间 是 分 开 的 ,分 别 是 两 个 独立 的 反应 槽 ， 
通过 中 间 介 质 的 热 循环 途径 ， 将 固体 氧化 
物 燃料 池 中 产生 的 热量 传输 给 固体 氧化 物 
电解 池 ， 钠 热管 技术 对 于 600 ~ 900% 温度 
区 间 是 有 效 的 ; 或 者 将 固体 氧化 物 燃料 电 
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两 者 之 间 就 像 三 明治 一 样 ， 使 热 和 电 在 两 
种 池 体 之 间 的 传输 更 加 有 利 。 图 3-3 为 固体 
氧化 物 电解 池 - 固 体 氧 化 物 燃料 电池 联合 制 
氧 示意 图 。 

与 其 他 电解 水 制 氧 方法 相 比 ， 固 体 氧 化 物 电解 法 制 毛 所 用 的 固体 氧化 物 电解 槽 的 工作 温 
度 较 高 ， 存 在 高 温 下 生成 氧气 的 可 能 ， 会 与 氢气 接触 ， 发 后 爆炸 。 

通过 上 述 3 种 方法 进行 电解 水 制 氢 的 成 本 相当 高 ， 有 数据 统计 显示 ， 碱 性 电解 槽 制 氢 成 
本 为 400 ~ 600 美元 /kW; PEM 电解 槽 制 氢 成 本 为 2000 美元 /kW: 固体 氧化 物 电解 槽 制 氢 成 
本 为 1000 ~ 1500 美元 kW。 除了 利用 传统 的 电能 之 外 ， 由 可 再 生 能 源 转化 的 电能 来 进行 电 
解 水 制 所 的 成 本 相对 较 低 ; 光伏 电池 与 电解 水 技术 联 用 后 制 所 成 本 为 41.8 美元 /GJ; 风力 发 
电 与 电解 水 技术 联 用 后 制 氨 成 本 为 20. 2 美元 /GJ。 风 力 发 电 与 电解 水 制 氨 联 用 技术 的 产 氧 成 


图 3-3 ”固体 氧化 物 电 解 池 -固体 氧化 物 
坎 料 电池 联合 制 氮 示 意图 " 
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本 最 低 ， 而 且 风 力 发 电 过 程 对 环境 造成 的 危害 很 小 ， 如 果 风 力 发 电 人 允许 的 条 件 下 ， 通 过 这 种 
可 再 生 的 新 能 源 作 为 电解 水 的 能 源 供 应 ， 会 大 大 降低 电解 水 制 氢 的 成 本 ， 这 将 成 为 电解 水 制 
所 发 展 的 新 动力 。 如 打 一 些 可 再 生 资源 ， 如 太阳 能 、 水 能 、 风 能 和 核能 等 用 于 发 电 技术 ， 使 
电能 成 本 大 大 降低 ， 且 电解 水 技术 得 到 完善 的 情况 下， 电解 水 制 氢 在 未 来 制 氢 工业 中 的 比例 


将 会 得 到 大 幅度 提高 。 











3.3 生物 质 制 氢 








时 在 19 世纪， 人 们 就 已 经 认识 到 细菌 和 汇 类 具有 产生 分 子 氧气 的 特性 ， 在 微生物 的 作 
用 下 ， 蚁 酸 钙 的 发 酵 可 以 从 水 中 制 取 氧气 ;1942 年 ， 科 学 家 观察 一 些 藻 类 的 生长 ， 发 现 减 
少 CO, 的 供应 ， 绿 浴 在 光合 作用 下 停止 释放 氧气 ， 转 而 生成 了 氧气 。1958 年 科学 家 发 现 毕 
类 可 以 直接 通过 光 解 过 程 产 氨 ， 而 不 需要 借助 C0, 的 固定 作用 。1966 年 Lewis 最 早 提 出 生物 
制 氧 谍 题 ， 其 研究 主要 集中 在 绿 深 、 蓝 细 阔 、 光 合 细 阔 的 光 解 产 氢 和 发 酵 产 氧 两 个 方面 。20 
世纪 70 年 代 能 源 危机 的 发 生 引 起 了 人 们 对 生物 质 制 氢 的 广泛 关注 ， 并 开始 进行 猎 究 。 美 国 
Pacific Northwest Laboratory ( PNL) 最 初 对 生物 质 制 氢 的 研究 主要 集中 在 生物 质 的 高 温 汽 化 、 
从 生物 质 中 提取 液体 燃料 及 合成 气 ， 并 对 其 动力 学 特性 和 催化 剂 进行 初步 研究 ; 随后 义 对 临 
界 水 中 生物 质 汽 化 系统 进行 了 研究， 主要 分 析 高 温 受 压缩 流体 和 超 临 界 流体 中 生物 质 反 应 的 
化 学 特性 ， 包 括 催化 剂 的 选用 、 连 续 流 动 反应 器 试验 及 碳 的 气 化 过 程 等 ” 20 世纪 90 年 
代 初 ， 美 国 复 威 夷 大 学 开始 采用 超 临 界 技术 进行 生物 质 汽 化 制 氢 ， 以 活性 痰 为 催化 剂 DIOE 
多 种 生物 质 在 超 临界 水 中 汽化 的 影响 ， 并 利用 高 压 水 作为 CO, 吸收 剂 。 目 前 正 致力 于 研究 
如 何 延 长 众 化 宣 的 活性 ， 并 完成 生物 质 重 整流 动 反应 融 的 设计 和 安 猴 制 造 ， 为 进一步 完成 新 
有 反应 器 系统 的 中 试 做 准备 。 

科学 家 已 经 研制 出 了 利用 叶绿体 制 氧 的 装置 ， 用 1g 叶绿素 在 1h 内 可 以 生成 1L 的 氧气 。 
通常 经 过 生物 法 制备 的 氢气 需要 进一步 纯化 处 理 ， 生 物 法 制 得 的 氧气 含量 通常 为 60% ~ 
90% (体积 分 数 ) ， 气 体 中 可 能 混 有 CO, 、0, 和 水 莱 气 等 ， 可 以 采用 传统 的 化 工 方法 去 除 混 
在 其 中 的 杂质 ， 如 利用 50% (质量 分 数 ) 的 KOH 溶液 、 葵 三 酚 的 碱 溶液 ， 或 者 干燥 器 或 冷 
Alas EFE o 
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生物 载体 、 包 埋 剂 等 细菌 固定 化 手段 将 细菌 固定 下 来 ， 实 现 产 氧 。 根 据 生 物 在 制 氧 过 程 中 是 
否 需 要 阳光 ,将 生物 质 制 氧 的 方法 分 为 两 类 ， JG EA d SURVIE DJ Az BE] 


3.3.1 光合 生物 制 氢 


光合 细菌 是 能 在 大 氧 光照 或 好 氧 黑暗 条 件 下 利用 有 机 物 作 供 氧 体 兼 碳 源 ， 进 行 光合 作用 
的 细 南 ， 而 且 具 有 随 环 境 条 件 变 化 而 改变 代谢 类 型 的 特性 。 能 够 实现 光 生 物 制 氢 的 微生物 有 
3 类 : 好 氧 型 绿茶 、 蓝 绿营 和 厌 氧 型 光合 作用 细 示 。 这 些 所 谓 的 光 氧 生物 将 光 作 为 能 源 ， 殉 
分 利用 太阳 能 ， 进 行 只 放 气 不 产 氧 活动 。 其 中 光合 作用 细 苗 比 蓝 江 和 绿 渠 的 产 氢 纯度 和 产 氢 
效率 要 遍 。 同 时 ， 光 合 细 孙 产 氢 条件 温和 ， 能 利用 多 种 有 机 瞩 茎 物 作 底 物 进行 产 气 ， 实 现 能 
源 生 产 和 废弃 物 利 用 双重 效果 ， 故 光合 细 函 制 乞 被 认为 是 未 来 能 源 供 给 的 重要 形式 和 途径 。 

Gaffron, Rubin 和 Spruit 同时 报道 了 利用 光 生 物 过 程 进行 产 氧 和 氧 ， 就 是 利用 太阳 能 和 
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光合 微生物 进行 有 效 产 毛 的 过 程 ””。 光 合 细菌 产 毛 过 程 可 以 通过 两 种 途径 实现 . 去 除 全 
球 温室 气体 CO,， 生 成 非 污 染 的 可 再 生 的 能 源 (通过 绿 东 和 蓝 细菌 的 生物 光合 作用 ); 利用 
对 环境 生态 有 害 的 废弃 物 作 为 底 物 (通过 光合 细菌 的 光 发 酵 )。 自 从 Gest 首次 证 明光 合 细菌 
可 利用 有 机 物 作 为 供 氢 体 ， 实 现 光合 作用 放 氧 以 来 ,光合 放 氧 机 制 的 研究 始终 是 人 研究 的 热点 
和 难点 。 日 本 、 美 国 、 欧 洲 的 科研 人 员 对 此 做 了 大 量 的 人 研究， 但 光合 放 氢 过 程 非 党 复杂 而 且 
精密 性 较 高 ， 目 前 的 研究 还 主要 集中 在 高 活性 产 氧 丽 株 的 几 选 、 优 化 以 及 环境 条 件 的 选择 
上 ， 目 的 是 提高 产 委 量 ， 人 研 客 水 平和 规模 还 基本 处 于 实验 室 阶 段 。 

与 热 化 学 和 电化 学 制 氧 相 比 ， 光 合生 物 制 氢 有 很 多 局 限 性 ， 产 氧 误 很 低 。 理 论 上 ， 在 下 
接生 物 光 合作 用 的 过 程 中 , 2mol 水 可 以 生成 2mol 氢气 ; 在 非 直 接 的 生物 光合 作用 中 ，1mol 
葡萄 糖 中 可 以 产生 12mol AS 在 光 发 酵 过 程 中 ，lmol 乙酸 中 可 以 产生 4mol 氢气。 但 是 实 
际 的 产 氧 紊 比 最 大 的 理论 产 氧 座 低 得 多 ， 其 原因 是 在 党 类 和 蓝 细菌 中 涉及 产 氧 酶 ， 如 气 化 酶 
和 固氮 酶 ， 体 系 产 生 的 氧气 使 其 活性 迅速 降低 。 利 用 紫色 光合 细菌 进行 产 氧 的 优势 在 于 没有 
氧气 的 干预 ,但 是 氧化 酶 的 吸收 使 整个 过 程 的 产 氢 率 降 低 。 

1. 原理 

光合 微生物 的 生理 功能 和 新 陈 代谢 作用 是 多 梓 化 的 ， 因 此 其 具有 不 同 的 产 氧 路径 。 光 合 
生物 制 氧 路 径 如 图 3-4 所 示 。 蓝 池 和 绿 汇通 过 下拉 和 间接 光合 作用 都 可 以 产生 氧气 。 


ADP+Pi SA 
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图 3-4 ”光合 生物 制 氧 路 径 (包括 好 氧 光合 作用 和 大 和 氧 光合 作用 两 部 分 ) 7^ 








蓝 洛 和 绿 党 的 二 接 光合 作用 产 气 过 程 是 利用 太阳 能 二 接 将 水 分 解 生 成 氧气 和 和 氧气。 在 捕 
获 太 阳 能 方面 显示 出 类 似 高 等 植物 一 样 的 好 氧 光 合作 用 ， 其 中 包含 两 个 光合 系统 (PST 和 
PS ) 。 当 氧气 不 足 时 ， 有 所 化 酶 也 可 以 利用 来 自 铁 氧化 还 原生 日 中 的 电子 ， 将 质子 还 原 ， 产 
生 氧 气 。 在 光 反 应 器 中 ， 细 胞 的 光合 系统 PS 开 受到 部 分 抑制 会 产生 厌 氧 条 件 ， 因 为 只 有 少 
量 水 被 氧 化 生成 氧气 ,残余 的 氧气 通过 呼吸 作用 被 消耗 了 。 
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化 学 反应 式 为 

2H,0 - hv—0, 1 +4H* +Fd(red) (4e ) —Fd(red) (4e ) +4H 一 Fd(ox) +2H, 

间接 的 生物 光合 作用 是 有 效 地 将 氧气 与 氢气 分 开 的 过 程 ， 尤 其 在 蓝 江 中 最 常见 。 和 存储 的 
碳水 化 合 物 被 氧化 ， 而 产生 氢气 。 

化 学 反应 式 为 
12H,0 +6C0,—C,H,, 0, +60,; C,H,,0, 4 12H,0—12H, +6C0, 

在 厌 氧 的 黑暗 条 件 下 ， 丙 酮 酸 盐 铁 氧 化 还 原 重 白 的 氧化 还 原 酶 使 丙酮 酸 盐 失去 兢 酸 基 ， 
乙酰 辅酶 A 通过 铁 氧 化 还 原 和 蛋 晶 的 还 原作 用 生成 氢气 。 丙 酮 酸 脱 氢 酶 (PDH) 会 在 丙酮 酸 
盐 的 代谢 过 程 中 产生 NADH， 在 阳光 较 少 的 地 方 ， 铁 氧化 还 原 和 蛋白 被 NADH 所 还 原 。 固 氨 的 
蓝 细 菌 主要 通过 固氮 酶 产生 氧气 (将 N;, 固 定 为 NH; ) ， 而 不 是 通过 有 双向 作用 的 氢化 酶 。 然 
而 在 很 多 没有 固氮 的 蓝 细菌 中 ， 通 过 具有 双向 作用 的 氢化 酶 ， 也 能 观察 到 氧气 的 生成 。 

两 类 主要 的 光合 作用 细 亢 有 紫色 细 丽 和 绿色 细 示 ， 只 利用 一 个 沧 系 统 进行 光合 作用 。 绿 
HERRA PSI 型 反应 中 心 。 无 机 /有 机 的 底 物 被 氧化 ， 给 出 电子 ， 通 过 FeS 重 白 将 铁 氧 化 还 
原 和 蛋白 还 原 。 对 于 暗 反应 以 及 产 氢 反应 而 言 ， 被 还 原 的 铁 氧 化 还 原 重 白 直 接 作为 电子 给 体 。 
相 比 较 而 言 ， 紫 色 细 菌 含有 类 似 反 应 中 心 的 PS 体系 ， 它 不 能 还 原 铁 氧 化 还 原 和 蛋白, 但 是 
可 以 通过 循环 电子 流产 生 ATP。 固 氮 酶 促成 的 氢气 释放 过 程 所 需要 的 电子 来 自 于 无 机 /有 机 
的 底 物 。 通 过 反应 中 心细 茵 叶绿素 进 入 “ 茶 醒 池 ”。 欠 醒 的 能 垒 不 足够 外， 去 直接 还 原 
NAD* 。 因 此 ,来 目 末 醒 池 的 电子 会 被 迫 反 过 来 还 原 NAD -为 NADH。 这 个 过 程 所 需要 的 电 
子 被 称 为 逆 电 子 流 。 在 整个 过 程 中 并 没有 氧气 的 后 成， 所 产生 的 氢气 净 总 量 受 氢化 酶 活性 的 
影响 。 有 人 研究 表明 ， 在 生物 光合 作用 产 氢 方面， 紫色 细 丽 的 光合 作用 被 认为 是 最 好 的 ， 因 为 
紫色 细 函 可 以 利用 工业 废物 和 发 酵 过 程 的 副 产 物 ( 比如 有 机 酸 等 )。 

2. 光 生 物 反 应 器 

为 了 提高 生物 制 所 的 产 氢 率 ， 人 们 设计 了 各 种 光 生 物 反 应 硕 。 在 光 生 物 反 应 融 中 ， 光 能 
被 转化 为 生物 化 学 能 。 光 生物 反应 需 区 别 于 其 他 普通 反应 天 的 最 基本 的 因素 为 : ICI ds 
明 的 ， 使 光 最 大 限度 地 透 过 ; 能 源 是 瞬时 的 ， 不 能 存储 于 反应 絮 中 ; 细胞 发 生 目 身 遮 蔽 。 自 
身 遮 蔽 导致 额 外 吸收 的 能 量 发 生 损 失 ， 灾 光 和 热 会 使 温度 升 高 ， 生 物 反应 右 需 要 附加 冷却 系 
统 。 反 应 器 的 厚度 通常 较 小 ， 从 而 增加 反应 带 面 积 与 体积 比 ， 避 人 免 细 胞 自我 遮蔽 的 影响 。 

影响 光 生 物 反应 需 制 氢 效 率 的 因素 很 多 ， 为 了 提高 光合 生物 的 制 氢 量 以 及 生物 量 ， 人 们 
设计 了 多 种 生物 反应 融 ， 在 众多 的 反应 硕 中 ， 目 前 应 用 最 多 的 是 管状 平板 立柱 式 光 生物 反应 
器 。 各 种 光 生 物 反应 需 都 有 各 上 自 的 优 缺 点 ， 比 如 在 管 式 光 反 应 事 中 ， 可 以 得 到 较 大 的 光 辐 照 
面积 ， 但 是 由 于 光合 作用 产生 的 洲 解 氧 浓度 较 高 以 及 条 输入 的 能 量 也 较 多 ， 使 这 种 反应 硕 的 
规模 化 受到 了 限制 。 在 立柱 式 的 光 生 物 反 应 器 中 ， 光 的 辐 照 面积 较 小 ， 但 是 由 于 其 形状 小 
巧 、 价 格 低 廉 、 容 易 操 作 以 及 可 以 用 或 泡 的 方法 进行 搅拌 等 因 素 ， 在 微 攻 类 和 光合 作用 细菌 
进行 制 氢 时 ， 立 柱 式 光 生 物 反 应 需 仍 然 得 到 了 广泛 应 用 。 在 平板 式 光 反应 融 中 ， 光 合作 用 效 
率 高 、 气 奈 可 探 ， 与 其 他 反应 带 相 比 成 本 低 ， 但 是 其 在 制 氢 过 程 中 ， 却 很 难 你 持 培 状 温度 的 
恒定 以 及 适当 的 搅动 ， 

除了 光 生 物 反应 妖 的 形状 对 制 毛 效率 的 影响 之 外 ， 光 生物 反应 划 的 物理 化 学 参数 也 影响 
着 氧气 的 产生 ， 例 如 溶液 的 pH 值 、 温 度 、 光 强 、 光 穿 透 的 深度 、 溶 解 氧 、 溶 解 C0,、 搅 动 、 
气体 交换 、 兢 源 和 毛 源 以 及 两 者 的 比例 等 。 光 生物 反应 絮 是 局 开 的 还 是 封闭 的 ， 将 影响 这 些 
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物理 化 学 参数 的 设 定 。 

限制 生物 法 大 规模 制 氢 的 主要 因素 是 只 有 有 限 的 光 能 透射 进入 反应 套 深 处 ; 外 部 光源 通 
过 光纤 光缆 被 放 入 反应 需 的 较 深 区 域 ， 并 且 使 光源 均匀 分 布 。 这 种 分 散 的 光源 对 制 氧 起 到 关 
BEREH! 。 

3. tyr Si 

EES dE, AARE, BAA, UE IEEE II RU EORR EAE 
的 作用 ， 将 质子 H' 还原 ， 生 成 分 子 H,。 这 两 种 酶 都 属于 金属 借 日 。 

1) AK: 生物 所 发 生 的 一 系列 分 解 水 产 氢 行为 ， 都 基于 连续 排列 的 具有 催化 功能 的 
氢化 酶 亚 单元 ; 据 研 究 ， 存 在 3 种 不 同类 型 的 氧化 酶 ， 即 [NiFe] 氢化 酶 、[FeFe] 氢化 酶 
和 Fe-S 氧化 酶 ， 其 中 Fe-S 氧化 酶 后 来 被 命名 为 [Fe] SUB; 每 种 酶 中 都 存在 着 具有 特定 
功能 的 核 。[ FeFe] 氢化 酶 的 产 氨 量 较 高 ， 而 [NiFe] 氧化 酶 的 耐 氧 能 力 较 强 ，[Fe] 氢化 
酶 不 参与 产 氢 行 为 。[ Fe] 氧化 酶 通过 BTE CO, 催 化 还 原 为 甲烷 ， 依 赖 这 种 酶 的 细 丽 大 部 分 
都 是 产 烷 生 物 。 

2) 固氮 酶 : 固氮 酶 对 于 农业 生产 是 非常 重要 的 ， 因 为 通过 固氮 作用 ， 可 以 将 大 气 中 的 
N 转 化 为 NH; ， 为 土壤 进行 了 自然 施肥 。 固 氮 酶 主要 进行 固 拓 的 同时 ， 也 能 产生 氢气。 研究 
RM, 在 毛 气 有 限 的 条 件 下 ， 固 和 毛 酶 能 产生 较 多 的 氧气。 

生物 产 气 酶 在 生物 制 氢 过 程 中 起 到 重要 的 作用 ,但 是 人 研究 发 现 大 部 分 的 生物 产 氧 酶 都 会 
对 氧气 非常 敏感 。 在 分 解 水 产 氢 的 过 程 中 ， 氧 气 的 产生 是 不 可 避免 的 ， 于 是 生成 氧气 的 连续 
性 就 会 受到 影响 。 目 前 为 止 只 有 少数 的 氧化 酶 表现 出 对 氧气 的 耐性 ， 人 们 也 尝试 了 很 多 办 法 
去 培育 能 对 氧 耐 受 的 变异 体 。 据 观察 ,海棠 氧化 酶 是 最 小 最 简单 的 氢化 酶 ， 其 对 氧 失 活 最 敏 
感 ， 由 于 只 有 活性 位 点 所 在 的 H 组 编码 ， 所 以 海藻 氧化 酶 对 氧 失 活 更 敏感 一 些 。 而 下 组 编 
码 可 以 保护 活性 位 点 ， 避 人 免 其 发 生 和 氧气 失 活 。H 组 的 氨基 酸 顺 序 或 者 活性 位 点 区 域 的 氨基 酸 
成 分 是 非常 关键 的 ， 和 直接 关系 到 其 对 活性 位 点 的 保护 ， 避 人 免 受 到 氧气 的 影响 。 

固氮 酶 对 氧气 也 敏感 ， 但 是 与 氢化 酶 相 比 ， 其 对 氧气 的 敏感 性 要 相对 小 一 些 。 固 所 酶 主 
要 存在 于 厌 氧 的 原核 生物 中 ， 也 存在 于 蓝 细 璀 中。 通过 异 核 细胞 ， 厌 氧 氢 的 产生 与 好 氧 光 合 
作用 隔离 开 来 。 在 氮气 有 限 的 条 件 下 ， 有 利于 氧 的 产生 ， 同 时 和气 的 产生 是 一 个 高 耗 能 的 


过 程 。 
3.3.2 生物 发 酵 制 氢 


20 世纪 90 年 代 后 期 ， 人 们 以 碳水 化 合 物 为 供 氧 体 ， 直 接 以 厌 氧 活性 污 泥 为 天 然 产 氧 微 
生物 ， 通 过 厌 氧 发 酵 成 功 制备 出 了 氧气。 目前， 生物 发 酵 制 氢 主 要 分 3 种 类 型 : 纯 画 种 与 固 
定 化 技术 相 结 合 ， 其 发 酵 制 氧 的 条 件 相 对 比较 奇 刻 ， 现 处 于 实验 阶段 ;利用 厌 氧 活性 污 泥 对 
有 机 废水 进行 发 酵 制 氨 ; 利用 高 效 产 氨 菌 对 碳水 化 合 物 、 有 蛋白 质 等 物质 进行 生物 发 酵 制 氨 。 

生物 发 酵 制 氨 所 需要 的 反应 器 和 技术 都 相对 比较 简单 ， 使 生物 制 氨 成 本 大 大 降低 。 经 过 
多 年 人 赋 究 发 现 ， 产 氧 的 菌 种 主要 包括 肠 杆 瑚 属 (Enterobacter) , RAJE (Clostridium), RÆ 
REJS (Escherichia) PFA) (Bacillus) 。 除 了 对 传统 丽 种 的 研究 和 应 用 之 外 ， 人 们 
试图 能 寻找 到 具有 更 高 产 氧 效率 和 更 宽 底 物 利用 范围 的 画 种 ， 但 是 在 过 去 的 10 年 间 ， 侠 有 
报道 新 的 产 毛 生物， 生物 发 酵 制 氨 量 也 没有 明显 的 提高 。 
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1. 原理 
生物 发 酵 制 氢 过 程 ， 不 依赖 光源 ， 确 物 范 围 较 宽 ， 可 以 是 葡萄 糖 、 麦 茸 糖 等 磊 水 化 合 
， 也 可 以 用 垃圾 和 废水 每 。 其 中 葡 突 糖 是 发 酵 制 氧 过 程 中 首选 的 矶 源 ， 发 醉 产 氧 后 生成 乙 
、 丁 酸 和 氧气 ， 具 体 化 学 反应 如 下 : 
C,Hi,0, -2H,0—2CH, COOH +2C0, - 4H, 
C,H,,0, - 2H, 0—CH,CH,COOH +2C0, «2H, 
根据 发 酵 制 氧 的 代谢 特征 ， 将 发 酵 制 氨 的 机 理 归 纳 为 两 种 主要 途径 : VS Y P ARI, 
产 氧 细 丙 且 接 使 简 欧 糖 发 生 丙 酮 酸 脱羧 作用 ， 将 电子 转移 给 铁 氧化 还 原 重 日 ， 被 还 原 的 铁 氧 
化 还 原 集 昌 再 通过 氧化 酶 的 催化 ， 将 质子 还 原 产 生 于 分 于 ， 或 者 内 酮 酸 脱羧 后 形成 甲酸 ， 
骨 经 过 甲酸 氧化 酶 的 作用 ， 将 甲酸 全 部 或 部 分 分 裂 转 化 为 H, 和 C0,; NADH + H'/NAD '?F 
HPA, KA EMP 途径 产生 的 NADH + H^ 与 发 酵 过 程 相 偶 联 ， 其 被 氧化 为 NAD 的 
同时 ， 释 放出 H, 分 子 ， 它 主要 作用 是 维持 生物 制 氢 的 稳定 性 。 
发 醇 细 霄 在 产 氧 代 谢 过 程 中 ， 由 于 所 处 的 环境 、 生 物 类 群 不 同 ， 最 终 的 代谢 产物 不 同 。 
根据 代谢 产物 的 种 类 ， 将 生物 发 酵 制 所 分 为 本 酸 型 和 内 酸 型 发 酿 制 氧 。 
2. 生物 发 酵 制 氨 方 法 分 类 
传统 的 生物 发 酵 制 和 忌 工艺 有 活性 污 泥 生 物 制 氧 法 、 发 酵 细 霄 固定 化 制 氢 法 ; 目前 又 人 研究 
出 了 生物 发 酵 与 微生物 电解 电池 相 绪 合 的 生物 制 氧 法 。 
(1) 活性 污 泥 生 物 制 氧 法 
活性 污 泥 生 物 制 氧 法 是 利用 驯化 的 厌 氧 污 泥 发 酵 有 机 废水 来 制 取 氧气 。 经 过 发 酵 后 末端 
的 产物 主要 为 乙醇 和 乙酸 。 利 用 活性 污 泥 生 物 制 氧 的 设备 工艺 相对 比较 简单 ， 成 本 较 低 ， 但 
是 产生 的 氧气 比较 容易 被 活性 污 泥 中 混 有 的 耗 氧 丽 消 耗 反 ， 从 而 影响 产 氧 效率 。 
我 国 在 活性 污 泥 生物 制 氧 方 面 取得 了 一 定 的 进展 ，2005 年 任 凋 琪 教授 完成 了 世界 上 首 
例 “ 废 水 发 酵 生物 制 氧 示范 工程 ”， 采 用 的 生物 制 氧 装置 (CSH) 有 效 容积 为 65m , H 
产 氧 能 力 为 350m ， 成 功 完 成 了 与 氧 燃料 电 池 耦 合 发 电工 程 示范 ， 日 产 氢 量 可 以 满足 60 ~80 
户 居民 使 用 ” 。 
(2) 发 酵 细 丙 固 定 化 制 乞 法 
在 发 酵 制 氨 的 研究 中 ， 人 们 为 了 增加 细 画 在 反应 天 中 的 生物 持 有 量 ， 使 发 酵 细 丽 有 效 地 
聚集 起 来 ， 较 高 的 细 霄 浓度 可 以 使 细 丙 的 产 氧 能 力 充 分 发 挥 出 来 ， 通 并 利用 细胞 固定 化 技 
术 。 发 酵 细 天 固定 化 制 氨 法 是 将 发 酵 产 氧 参 固定 在 木质 纤维 素 uH. UROESRORAERMMS D, Bi 
将 其 进行 培养 ， 最 后 用 于 发 酵 制 甩 。 研 究 表明 ， 固 定 化 细胞 与 非 固 定 化 细胞 相 比 ， 能 耐 较 低 
的 pH 值 ， 持 续 产 氢 时 间 长 ， 能 抑制 氧气 扩散 速率 等 。 虽然 固 定 化 技术 使 单位 体积 反应 带 的 
产 氧 速率 以 及 运行 稳定 性 得 到 了 很 大 提高 ,但 是 所 用 的 载体 对 发 酵 细 菌 具 有 不 同 程度 的 毒 
性 ， 和 载体 占 据 的 较 大 空间 限制 了 产 氢 细菌 浓度 的 提高 ， 同 时 存在 机 械 强 度 和 耐用 性 差 的 
缺点 。 
(3) 生物 发 酵 与 微生物 电解 电池 组 合法 
生物 发 酵 与 微生物 电解 电池 可 以 结合 起 来 提高 总 体系 统 的 产 氧 量 。 首 先 通过 生物 发 酵 作 
用 ， 细 机 将 木质 纤维 率 等 生物 质 转化 为 甲酸 、 乙 酸 、 乳 酸 、 乙 醇 、 二 氧化 磊 、 氢 气 。 然 后 通 
过 微生物 电解 电池 ， 再 将 酸 类 和 醇 类 转化 为 氢气。 这样 的 组 合 可 以 大 大 提高 发 酵 制 氧 的 产 
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3. 生物 发 酵 制 氨 工 艺 参数 

影响 生物 发 酵 制 氢 反 应 需 工 艺 运行 的 因素 很 多 ， 例 如 温度 、 洲 液 的 pH 值 、 底 物 、 水 利 
停留 时 间 等 。 

(1) 温度 

温度 影响 生物 发 酵 细 苗 产 氧 代谢 的 速度 ,不同 发 酵 产 毛细 菌 的 产 毛 温度 存在 较 大 差异 。 
人 研究 结果 表明 ， 大 部 分 发 酵 产 氧 阔 属于 嗜 温 菌 ， 目 前 还 没有 常温 发 酵 产 氢 菌 的 报道 ， 而 高 温 
发 醇 产 氧 菌 的 报道 也 很 少 ， 最 高 的 温度 为 55C 时 ， 可 以 达到 较 好 的 产 氧 效果 | 。 

(2) pH fH 

溶液 的 pH 值 是 影响 生物 发 酵 制 氨 工 艺 的 重要 参数 之 一 ， 原 因 是 pH 值 对 细菌 微生物 的 
代谢 会 造成 影响 ， 直 接 影 响 到 产 氢 微 生物 细胞 内 部 氧化 酶 的 活性 、 细 胞 的 氧化 还 原 电 位 、 代 
谢 产 物 的 种 类 和 形态 、 基 质 的 利用 性 。 大 部 分 的 研究 报道 表明 ， 生 物 发 酵 微 牛 物 通常 在 弱酸 
性 的 条 件 下 ， 可 以 发 挥 较 高 的 产 氧 效率 。pH 值 的 高 低下 接 影响 到 代谢 的 产物 ， 当 pH 值 较 
高 时 ， 发 酵 代 谢 产 物 以 酸 类 为 主 ， 当 pH 值 较 低 时 ， 发 酵 代 谢 产 物 主要 是 酮 类 和 醇 类 ,乙醇 
型 发 酵 最 佳 的 产 氨 pH 值 为 4.2 ~4.5， 丁 酸 型 的 发 酵 最 佳 产 氨 pH 值 为 6.0 ~6.5 8l 

(3) RH 

底 物 对 生物 发 酵 制 氨 效 率 的 影响 是 很 明显 的 ， 理 论 研 究 时 所 采用 的 底 物 通常 有 葡萄 糖 、 
芒 糖 、 洗 粉 、 纤 维 素 等 ， 这 些 碳水 化 合 物 分 子 结构 比较 简单 。 而 以 有 机 废弃 物 作 为 底 物 的 生 
物 发 酵 制 氢 就 变 得 非常 复杂 ， 废 水 的 来 源 不 同 ， 底 物 的 成 分 就 会 干 差 万 别 。 对 于 利用 有 机 废 
弃 物 进行 生物 发 酵 制 氨 ， 首 先 对 这 些 成 分 复杂 的 废弃 物 进行 预 处 理 ;， 使 废弃 物 中 的 有 机 物 可 
以 或 者 易 被 产 氧 微生物 所 利用 ， 通常 的 预 处 理 方 法 有 5 种 ， 即 超声 波 振荡 处 理 、 酸 处 理 、 灭 
菌 处 理 、 冻 融 处 理 和 添加 甲烷 菌 抑 制剂 。 人 研究 结果 表明 ， 冻 融和 酸 处 理 的 产 氧 效果 最 好 ， 其 
次 是 灭 阔 处 理 。 底 物 中 无 机 营养 元 素 对 发 醇 制 氧 阔 细胞 的 生长 是 必需 的 ， 无 机 营养 元 素 的 添 
加 可 以 直接 影响 生物 发 醇 制 氢 的 进程 ， 例 如 Fe， 作为 细胞 内 酶 活性 中 心 的 重要 组 成 部 分 ， 
可 以 维持 生物 大 分 子 和 细胞 结构 的 稳定 性 ， 氧 化 酶 的 活性 随 着 铁 的 消耗 而 下 降 ;， 铁 也 是 铁 氧 
化 还 原 蛋 白 的 重要 组 分 “| 。 

(4) 水 利 停 留 时 间 

如 果 采 用 连续 型 发 酵 产 氧 装置 ， 水 利 停留 时 间 就 成 为 很 重要 的 影响 因 系 。 由 于 发 醇 制 氢 
反应 带 的 类 型 不 同 ， 水 利 停留 时 间 会 存在 差异 ,通常 情况 下 ， 水 利 停留 时 间 为 2 ~24h。 

4. 生物 发 酵 制 氨 反应 器 

限制 生物 制 氢 工业 化 规模 的 主要 因素 是 发 酵 制 氢 过 程 中 较 低 的 产 氧 率 ， 按照 目前 的 产 氨 
能 力 ， 如 果 工 业 化 的 话 ， 就 需要 一 个 超大 体积 的 反应 器 。 有 研究 表明 ， 当 利用 生物 发 酵 法 ， 
在 室温 条 件 下 ， 和 氢气 的 产生 速率 为 2.7LAh 时 ， 为 小 型 质子 交换 膜 燃 料 电池 提供 1kW 电量 的 
生物 反应 池 的 最 小 体积 为 198 工 ””“ 。 而 处 于 实验 规模 的 反应 器 ， 通 常 采 用 分 批 处 理 反 应 
器 ， 它 具有 容易 操作 和 灵活 等 优点 ， 而 到 目前 为 止 ， 还 没有 建立 起 工业 化 规模 的 反应 融 。 在 
德国 ， 大 部 分 的 生物 制 氧 反应 装置 通常 为 立 式 连续 搅拌 的 反应 权 ， 并 附带 各 种 类 型 的 搅拌 
器 。 这 种 类 型 的 反应 句 有 一 半 多 被 单 层 或 双 层 的 膜 所 履 盖 ， 用 来 保存 生物 质 。 如 图 3-5 
所 示 。 

生物 制 氧 技术 尚 不 成 熟 ， 对 微生物 制 所 的 代谢 机 制 的 研究 还 不 够 深入 ， 尽 管 在 生物 制 氢 
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图 3-5 厌 氧 发酵 制 氢 反 应 器 〈a，b，e yaf EG AR DTE SUE ds, HER a M b y 
机 械 搅拌 c 为 生物 质 混 合 ; d, e 为 水 平 捅 流 反 应 器 ， 机 械 搅拌 ) TU 





瑚 种 的 筛选 分 离 ， 以 及 反应 旬 萎 置 的 赋 发 上 做 了 大 量 工 作 ， 但 是 生物 制 氧 技术 的 应 用 还 任 重 
ju, 

DIozLAPA, 6S 4H PD UTI BESECRI HIS EEAEREA ER RS, PIEDERPT AL. CREA, AUA 
的 去 除 有 机 地 结合 在 一 起 ， 使 其 成 为 最 上 共 潜 在 应 用 前 景 的 方法 之 一 。 生 物 发 酵 细 曾 的 产 氢 速 
座 较 高 ， 其 对 外 界 条 件 要 求 较 低 ， 使 其 具备 较 好 的 应 用 前 景 。 至 目前 为 止 ， 对 茶 类 及 光合 细 
销 的 研究 要 远 多 于 对 发 酵 产 氨 细 霄 的 人 研究。 传统 的 观点 认为 ， 微 生物 体内 的 产 氧 系 统 (E 
要 是 氧化 酶 ) 很 不 稳定 ， 只 有 进行 细胞 固定 化 才 可 能 实现 持续 产 氢 。 

从 国内 外 人 研究 结果 来 看 ， 生 物质 制 氢 的 研究 的 困境 主要 体现 在 如 下 儿 个 方面 : 

1) 天 种 的 选择 : 天 然 厌 氧 微生物 的 丙种 来 源 有 限 ， 大 多 来 利于 活性 污 泥 ;， 光合 作用 产 
生 氢 气 的 梢 类 的 种 类 有 限 Mie RD 

2) WAE: 生物 质 制 氨 的 供 氨 体 仍 只 局 限于 简单 的 碳水 化 合 物 。 

3) 一 种 的 固定 化 技术 ， 疝 无 优良 的 包 埋 剂 、 阔 种 的 包 埋 技术 复杂 、 固 定 化 细胞 活性 
EMR, 更 换 周 期 变 短 ， 增 加 了 运行 成 本 。 阔 种 细胞 固定 化 之 后 形成 的 颗粒 内 部 传 质 阻 
力 较 大 ， 主 要 是 产物 在 颗粒 内 积累 ,会 对 生物 产生 反馈 抑制 作用 ， 从 而 降低 了 生物 的 产 
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氨 能 力 。 同 时 固定 剂 会 占据 大 量 的 空间 ， 从 而 减少 了 生物 的 保有 量 ， 将 直接 影响 产 氢 率 
的 提高 。 

如 果实 现 生物 制 氧 工业 ， 人 们 要 在 生物 制 所 机 理 的 研究 上 、 生 物 制 氧 菌 种 的 筛选 上 以 及 
生物 制 氧 反应 器 的 研究 上 都 要 有 所 突破 。 





3.4 ” 光 众 化 制 毛 





在 传统 的 制 氢 方 法 中 ， 通 过 化 石 燃料 制备 氢气 占 90% ， 电 分 解 水 制 氢 也 占 了 一 定 的 比 
例 。 传 统 方法 获取 的 氢气 成 本 比较 高 ， 为 了 获得 廉价 的 氧气 ， 试 图 利用 可 再 生 能 源 ， 将 一 次 
能 源 转 化 为 二 次 能 源 ， 利 用 太阳 能 来 光 催 化 分 解 水 制备 各 气 是 获取 氢气 最 廉价 的 方法 。 太 阳 
能 分 解 水 制 氢 可 以 通过 4 种 途径 来 进行 ， 光 电化 学 凶 、 半 导体 光 催 化 以 及 光 助 络 合 催化 和 人 
工 模拟 光合 作用 分 解 水 的 过 程 ， 其 中 半导体 光 催 化 分 解 水 制 氧 是 最 简便 的 方法 。 

早 在 20 世纪 70 FR, 日 本 科学 家 就 发 现 可 以 利用 半导体 Ti0,; 光 催化 剂 分 解 水 得 到 氢 
气 ， 经 过 30 多 年 的 研究 ， 人 们 已 经 发 现 了 多 种 类 型 的 光 众 化 剂 可 以 实现 光 众 化 制 所 ,但 是 
到 目前 为 止 ， 还 没有 找到 可 以 达到 实际 应 用 标准 的 光 人 催化剂 。 光 催化 剂 的 光量 子 产 率 、 产 氢 
速 容 、 对 可 见 光 的 吸收 等 指标 都 有 符 进 一 步 提 高 ， 由 此 制 氢 光 催化 剂 的 研究 已 经 成 为 热点 。 
从 太阳 能 利用 的 角度 而 言 ， 光 催化 分 解 水 制 氢 过 程 中 利用 的 古 太 阳 能 中 的 光 能 ， 可 见 光 占 太 
阳 能 总 量 的 43% ; 而 烷 外 光 仅 占 4% 。 因 此 在 光 众 化 分 解 水 的 过 程 中 ， 应 先 考 虑 尽 可 能 多 地 
利用 太阳 光谱 中 的 可 见 光 部 分 ， 这 要 求 半导体 的 吸收 波长 必须 落 在 可 见 光 区 ， 因 此 合成 在 可 
见 光 区 有 强 吸收 的 、 高 量子 产 率 的 光 催 化 剂 依然 是 光 催 化 分 解 水 的 主要 研究 热点 和 难点 。 

本 市 将 主要 介绍 半导体 光 众 化 剂 分 解 水 制 氢 的 原理 、 光 众 化 分 解 水 制 氢 的 评价 法 置 ， 以 
及 具有 d 和 d 电子 构 型 且 具 有 光 催 化 制 氢 活 性 光 催 化 剂 的 性 能 。 


3.4.1 原理 


半导体 的 电子 结构 是 决定 半导体 光 众 化 剂 性 能 的 重要 因素 之 一 。 半 导体 是 由 价 带 和 导 市 
构成 的 ; 半导体 的 价 珊 和 导 融 之 间 的 能 量 差 为 惠 辽 能量 (五 ,) 。 当 没有 受到 光 的 激发 时 ， 半 
导体 的 电子 和 空 穴 都 位 于 半导体 的 价 辜 中 ; 当 半 导体 受到 光 的 激发 ， 且 光 的 能 量 大 于 或 等 于 
半导体 的 市 险 能 量 时 ， 价 带 中 的 电子 吸收 来 目光 子 的 能 量 ， 被 激发 到 半导体 的 导 珊 上 ， 而 在 
半导体 的 价 带 上 留 下 带 正 电荷 的 空 穴 。 

Semiconductor—e +h* 

在 很 短 的 时 间 内 ， 光 生 电 子 和 光 生 空 穴 会 在 半导体 体 相 内 或 表面 上 迅速 
出 热能 或 光 能 。 迁 移 到 催化 寞 表面 ， 而 没有 发 生 复合 的 光 生 电子 和 光 生 空 穴 
吸附 在 催化 剂 表面 的 反应 物 。 在 催化 剂 表面 发 生 的 还 原 反 应 怠 是 光 催 化 制 氧 
化 列表 面 发 生 的 氧化 反应 就 是 光 众 化 净化 空气 的 原理 。 

半导体 光 催 化 分 解 水 的 过 程 分 为 3 个 部 分 : 光 催 化 剂 吸收 能 量 大 于 市 际 能 量 的 光子 ， 产 
生 光 生 电 子 和 光 生 空 闪 对 ; 光 生 载 流 子 分 离 ， 并 迁移 到 众 化 剂 的 表面 ， 没 有 复合 ; 被 吸附 在 
众 化 剂 表面 的 组 分 被 光 生 电子 和 交 生 空 从 还 原 或 氧化 ， 分 别 产 生 氧气 和 氧气 。 前 两 个 步 又 取 
决 于 催化 剂 的 结构 和 电子 性 质 。 通 常情 况 下 ， 较 高 的 结晶 度 对 光 众 化 的 性 能 起 到 正面 的 作 
用 ， 当 结晶 度 增 加 时 ， 作 为 光 生 载 流 子 复合 中 心 的 缺陷 密度 降低 。 第 三 步骤 可 以 由 固态 的 共 


















































复合 ， 同 时 释放 
分 别 还 原 或 氧化 
的 原理 ， 而 在 众 
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催化 剂 的 存在 使 催化 剂 的 活性 得 到 提高 。 共 催化 剂 可 以 是 贯 金属 (Pt、Rh 等 ) 或 者 过 渡 金 
属 氧 化 物 (Ni0、Ru0, ) ， 它 们 的 纳米 颗粒 分 散在 催化 剂 的 表面 上 ， 生 成 活性 点 ， 降 低 气 体 
产生 的 活化 能 。 所 以 说 ， 设 计 材 料 本 喘 的 性 质 和 材料 表面 的 性 质 ， 对 于 提高 兴 催 化 反应 的 活 
性 是 非常 重要 的 。 

对 于 光 催 化 制 氨 反 应 ， 半 导体 的 能 带 结 构 必 须 满 足 如 下 条 件 ， 才 能 实现 半导体 光 催 化 分 
解 水 制 氧 。 半 导体 的 导 带 电位 应 该 比 水 的 还 原 电 位 更 负 (pH =0 H, Eo =0.0 V/NHE; 
pH=7 时 ，Enno = -0.41 VZNHE) ， 才 能 将 水 还 原 成 氧气 ; 而 半导体 的 价 融 电位 应 该 比 水 
的 氧化 电位 更 正 (pH =0 Hf, Eoo 21.23 V/NHE; pH=7 时 ，Eoumo=0.82 V/NHE) , A 
能 将 水 氧化 成 生成 氧气 ， 实 现 光 众 化 分 解 水 。 

光 众 化 分 解 水 制 氢 的 原理 如 图 3-6 所 示 。 

水 分 解 生 成 氢气 和 氧气 的 反应 是 吉 布 斯 目 由 
能 升 高 的 反应 ， 为 非 自 发 的 过 程 。 

H,0—1/20, + Hj; AG = *237kJ/mol 

根据 上 述 的 数据 ， 可 以 推测 理想 的 半导体 带 
隙 宽度 应 该 约 为 1.23eV， 可 以 实现 水 的 分 解 。 

虽然 满足 光 众 化 分 解 水 制 氢 条 件 的 催化 剂 已 
经 有 130 多 种 ， 但 是 光 催 化 制 委 的 效率 并 不 高 。 
光 催 化 分 解 水 制 氢 效 率 主要 和 以 下 因素 有 关 : 半 
导体 材料 蔡 吾 宽度 的 大 小 决定 了 其 能 够 吸收 太阳 
光 的 范围 ; 众 化 剂 的 品 相 、 唱 化 程度 以 及 表面 积 ; 
光 生 电子 - 空 从 对 的 存活 寿命 以 及 催化 剂 表面 进行 



























































氧化 还 原 反 应 的 速率 ; H, 和 0, 生成 水 逆反 应 的 2H*+2e—H, 
强度 。 H,O-2h-2H 1/205 
H BC TE TE | CS p KA SC os E MI HYS TR 图 3-6” 光 催化 分 解 水 的 原理 图 


大 的 距离 。 太 阳 能 光 众 化 分 解 水 制 氢 工业 化 的 标 
准 为 ， 众 化 剂 能 够 利用 600nm 以 下 波长 的 太阳 光 ， 量 子 效率 大 于 30% ， 众 化 剂 的 夺 命 在 1 
年 以 上 ， 而 达到 实际 应 用 的 标准 是 至 少 催 化 剂 的 量子 效率 为 10% 。 实 现 此 目标 的 关键 是 半 
导体 材料 的 研究 和 开发 。 

目前 ， 在 可 见 光 催化 制 氨 的 研究 中 ， 很 多 半导体 光 催 化 剂 不 具备 合适 的 禁 市 宽度 ， 或 兴 
量子 产 率 不 高 ， 或 半导体 的 导 带 和 价 带 的 能 市 位 置 与 水 的 还 原 电 位 和 氧化 电位 不 匹配 ; 光 生 
电子 和 空 穴 的 寿命 、 众 化 剂 表 面 进行 还 原 反 应 的 速率 以 及 H, 和 0, 生成 水 逆反 应 的 强度 等 问 
题 和 都 急行 解决 。 到 目前 为 止 ， 还 没有 发 现 一 种 可 见 光 催化 剂 的 量子 效率 达到 10% 。 


3.4.2 光 众 化 制 氨 反应 器 


对 合成 的 光 众 化 剂 制 氢 性 能 的 评价 浴 置 有 密闭 循环 系统 、 内 和 置 光源 反应 人 各、 上 和 置 光源 反 
MARE, WE 3-7 所 示 。 首 先 将 催化 剂 和 反应 溶液 放置 到 容 带 中 ， 反 复 抽 真 空 以 去 除 体系 
中 的 氧气 ， 然 后 用 高 压 求 灯 或 似 灯 作为 光源 ， 通 过 冷却 水 系统 ， 来 控制 整个 体系 的 温度 始终 
保持 在 室温 ， 每 隔 一 定 的 时 间 ， 将 反应 的 气体 注入 到 气相 色谱 (TCD 检测 逢 、5A 分 子 第 
柱 ) 中 ， 进 行 H, 的 定量 分 析 。 或 者 及 用 外 和 置 光 源 密闭 间 葡 反应 淡 置 ， 自 先 将 催化 剂 和 反应 
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溶液 放置 到 硬 质 玻璃 容器 中 ， 检 查 容 器 的 气 密 性 ， 然 后 ， 体 系 通 毛 气 以 去 除 氧气 ， 再 将 体系 
密闭 ,用 外 置 光源 照射 体系 ， 定 期 取样 注入 气相 色谱 ， 对 产生 的 氢气 进行 定量 分 析 。 如 
图 3-8 所 示 。 


Ta HEAT (450W) 


冷却 水 (Ca. 293k) 
反应 溶液 
磁力 搅拌 


内 照射 型 容 吉 


t^] (300W) 
截止 滤 光 片 






冷却 水 


密闭 气体 循环 系统 顶部 照射 型 容器 


图 3-7“ 光 催化 制 氨 装 置 IT 


RAFE mAy GNF 
水 悬浮 液 的 UV E 


紫外 光 
4=234nm 





图 3-8 光 催 化 制 氢 装 置 2 ” 


3.4.3 制 氢 光 催化 剂 的 分 类 以 及 性 能 


对 光 众 化 剂 的 研究 发 现 ， 具 有 d' d 电子 构 型 的 金属 离子 ， 如 Ti^. Zr. Tat, 
Nb*, W**. Gat, In* , Ge'* , Sa” , SP* 的 氧化 物 、 硫 化 物 和 氮 化 物 半 导体 催化 剂 可 以 
实现 光 众 化 分 解 水 制 毛 ， 如 图 3-9 所 示 。 

1. 具有 d 电子 构 型 光 催化 剂 的 制 氨 性 能 

(1) 铁 基 交 催 化 剂 的 制 氧 研究 

1) Ti0;。Ti0, 是 首先 被 报道 可 以 进行 光电 催化 制 氢 的 催化 剂 ，1972 年 ，Fujishima 和 
Honda 设计 了 光电 化 学 电池 ， 阳 极 是 n 型 TT0，( 人 金红石)， 阴 极 是 铂 黑 电极 ， 当 电极 被 波长 
小 于 450nm WRITE] (500W MIOC), EWR ESA OJE, Pt 电极 有 电流 流 
过 ,在 Pt 电极 表面 有 氧气 析出 。 此 发 现 开 尽 了 金属 氧化 物 半导体 光 众 化 制 氢 的 研究 领域 。 
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TiO, SrTiO;,A ;Ti,O, .(M-Na,K,Rb) 
BaTi 409 ,A»sLa»,Ti 3 O 10 (A=K,Rb,Cs) 
KTisOo Na ;Ti307 






具有 d^ 电子 构 型 的 八 面体 配 场 金属 离子 ”具有 d1 电 子 构 型 的 八 面体 配 场 
和 四 面体 配 场 金属 离子 


图 3-9 具有 dd 和 qd" 电子 构 型 的 光 众 化 剂 ™ 


Honda-Fujishima 光电 分 解 水 制 氢 原理 如 图 3-10 
Hz. 

Ti0, 化 学 性 质 稳 定 ， 无 毒 无 害 ， 而 且 比 较 
廉价 。 它 有 3 种 品 型 : 板 钛 矿 、 锐 钛 矿 、 金 红 
^i, MA es S TiO, RSA Ti0, 八 面体 ， 是 通 
过 共 边 或 共 点 而 相互 连接 的 ; 板 铁 矿 共 3 条 边 ， 
锐 钛 矿 共 4 条 边 ， 金 红 石 共 2 条 边 ; 每 种 晶 型 
的 市 附 宽 度 稍 有 不 同 , 金红石 市 附 宽 度 是 




















3. 0eV， 镜 铁 夏 带 际 宽度 是 3.15eV。Ti0, PLEK nÆ TiO pEi Pt 电极 
太 相 和 金红石 相 的 A EAE 图 3-11 所 不 。 图 3-10 Honda-Fujishima 光电 分 解 水 制 氧 原理 图 
Rutle dio =1.949A Anatase d o =1.934A 
d^, =1.980A d 9 =1.980A 






a =4.593A a =3.784A 
/ AO c=2.959A c=9.515A 
Pad | | 
O R 7 
2 7 
Eg=3.leV Eg =3.3eV 


p =3.894g/cm; 
AGF =—211.4kcol/mole 


p =4.250g/cm? 
AG? ——212.6kcol/mole 





图 3-11 TiO, BEER HURTS EGRE P SEES ELO 


TiO, JE AE TERI A HREOK P7 E SU OBERE TER PROS Pbi, HAWICK, 3T E TiO, 
催化 剂 的 表面 上 担 载 共 催 化 剂 ， 降 低 Hs B HER bz, Mar dies 26 TEE TG ri LER ACE S DIS 
Ti0, 光 催化 分 解 水 制 氢 的 因 系 有 众 化 剂 的 唱 型 结构 、 粒 径 、 形 貌 、 表 面 状态 、 结 品 程 度 以 及 
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共 催 化 剂 的 种 类 、 表 面 状态 等 。 

(D 共 催 化 剂 的 作用 。 一 些 贵金属 如 Pe, Pd, Au 颗粒 作为 共 催 化 剂 担 载 在 TiO, 的 表面 ， 
可 以 提高 站 0, 的 光 催 化 制 氨 的 性 能 二 。 利 用 水 热 法 合成 的 Pt 离子 交换 TiO, AKE, Pr 颗 
粒 包 埋 在 纳米 管 的 阵列 中 ， 其 光 催 化 分 解 纯 水 的 制 氧 效率 为 2. 3umolMh， 分 解 含有 甲醇 牺牲 
剂 的 水 溶液 的 制 氧 速 率 为 14. 6mmol/h。 惰 性 金属 Pt 作为 光 生 和 载 流 子 的 接收 右 ， 促进 了 表面 
电 答 的 迁移 ， 这 些 金 属 颗粒 的 电 负 性 很 高 ， 由 于 电 从 积聚 效应 ， 其 Fermi 能 级 移 同 了 负电 位 
处 。 小 的 Pt 颗粒 将 Fermi 能 级 移 向 导 带 ， 导 人 致 带 隙 能 的 降低 。 半 导体 Fermi 能 级 移 向 导 带 使 
电荷 积聚 成 为 可 能 ， 从 而 提高 了 光 催 化 制 氨 的 性 能 。 利 用 火焰 喷射 分 解法 合成 的 Au/Ti0,， 
其 光 催 化 制 所 的 速率 为 S2.4umolL(h * g) ， 比 没有 进行 Au 修饰 的 Ti0, 的 制 氧 速率 高 一 个 数 
量 级 ， 原 因 是 Au 在 催化 剂 的 颗粒 表面 均匀 分 布 ， 且 粒 径 较 小 的 缘故 。 

D 晶 型 的 影响 。Ti0, 的 唱 型 不 同 ， 其 光 众 化 制 氢 性 能 也 不 同 ， 随 着 锐 钛 矿 相 TiO 成 分 
的 增加 ， 光 催化 制 氢 速 率 增加 ， 当 飞 0, 完 全 是 锐 钛 矿 相 时 ， 其 光 催 化 制 所 的 性 能 最 好 ， 这 
说 明 唱 型 是 影响 光 催 化 剂 制 氨 性 能 的 重要 因素 之 一 。 

(3) Ti0, 形 貌 的 有 影响。 通过 对 Ti0, 形 貌 的 控制 来 增加 其 比 表 面积 ， 从 而 提高 其 光 众 化 制 
氧 的 性 能 。 利 用 水 热 法 合成 像 花 一 样 形 貌 的 Ti0,， 尺 寸 在 250 ~ 450nm， 比 表面 积 > 
350. 7m /g，500% 热处理 后 ， 得 到 了 锐 钛 矿 相 Ti0,， 其 光 催 化 制 氢 的 速率 优 于 商用 Ti0， 
(ST-01), TEŽ Ti0, 的 光 众 化 制 氢 速率 为 72pmol/g， 花 形 Ti0, 的 光 众 化 制 氧 速率 为 
342Mmol/g， 而 经 过 500 人 CC 热处理 之 后 的 Ti0, 的 制 氨 速 率 为 588pmol/g， 说 明 结 晶 程 度 也 是 影 
响 光 催化 制 氧 性 能 的 重要 因素 。 利 用 溶胶 凝 胶 的 方法 以 碳 纳米 管 为 模板 剂 ， 合 成 了 纯 锐 钛 矿 
相 、 纯 金红石 相 以 及 铁 挫 杂 的 锐 钛 矿 相 DO, ARKE., BUE RIA ZG TR Ti0, 纳 米 管 的 表面 
上 均匀 沉积 Pt 颗粒 ， 平 均 粒 径 为 2nm。 与 具有 相似 比 表 面积 的 商品 TiO, TH EG, X18 ZEB 
铁 矿 相 TiO, 纳 米 管 的 光 催 化 分 解 水 制 氧 的 速率 提高 了 614 倍 。 主 要 原因 是 光照 的 面积 提高 ， 
吸收 区 域 扩展 ， 减 少 了 电子 空 人 对 的 复合 速率 ， 同 时 ， 均匀 分 布 的 Pt 颗粒 也 使 催化 剂 的 制 
氧 性 能 得 到 进一步 提高 。 

由 HF 的 刻 蚀 作 用 。 用 HF 溶液 化 学 刻 蚀 Ti0, 后 ， 其 光 催 化 制 氨 的 性 能 比 未 处 理 的 TiO, 
的 性 能 得 到 了 明显 提高 。 在 可 见 光 下 光电 转换 效率 达到 9. 4% ,在 紫外 光 下 ， 光 电 转 换 效 率 
达到 了 66% 。 经 过 HF 处 理 之 后 ，Ti0, 的 比 表 面积 明显 增加 ， 给 体 密度 明显 增加 ， 意 味 着 光 
生 空 穴 向 固 液 界面 的 扩散 的 距离 变 短  。 

根据 Ti0, 半 导体 的 能 带 结构 的 特点 ，Ti0, 只 能 吸收 此 外 光 ， 激 发 出 光 生 载 流 子 ， 还 原水 
产生 和 氢气。 为 了 使 Ti0; 能 吸收 可 见 光 ， 人 们 通过 阴离子 摊 杂 或 阳离子 摊 杂 来 调整 Ti0, 的 能 
带 位 置 ， 实 现 了 在 可 见 光 下 的 制 所 ,但 是 ， 光 众 化 制 氢 的 速率 较 低 ， 光 量子 产 率 也 有 待 进 一 
步 提高 。 

(OD 阳离子 摊 杂 。 由 于 Ti0, 半 导体 的 能 带 结 构 决 定 了 其 只 能 吸收 紫外 光 ， 为 了 调整 其 能 
带 结 构 ， 使 其 对 可 见 光 造 成 吸收 ， 通 常情 况 下 ， 在 半导体 的 带 际 之 间 形 成 新 的 施主 能 级 ， 将 
有 利于 其 对 可 见 光 的 吸收 %!。 利 用 水 热合 成 法 合成 Fet R TO, 1828 Fe 之 后 ， 
Ti0;, 对 光 的 吸收 发 生 了 红 移 ， 移 问 可 见 光 ,原因 是 之 际 能 降低 。 挫 杂 1.0% Fe 的 TIO RI 
出 制 氨 性 能 明显 提高 ， 有 甲醇 作为 牺牲 剂 的 情况 下 ， 制 氢 速 率 为 12. 5pymol/h; 纯 水 体系 中 ， 
i E E SED 1. 8pmol/h。 
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(阴离子 摊 杂 。 利 用 讽 素 阴离子 X  、 硫 离子 S$”、 毛 离子 N 以 及 C X} TOHTER, 
可 以 改变 半导体 的 价 带 位 置 ， 使 其 对 光 的 吸收 红 移 ， 对 可 见 光 产生 吸收 “通过 水 热 法 ， 
用 Ticl 的 HBr 的 甲醇 溶液 体系 ， 合 成 出 了 Cl-Br HRH Ti0, 纳 米 颗 粒 ， 通 过 增加 酸度 ， 
可 以 分 别 得 到 锐 钛 矿 相 、 镜 铁 丰 /金红石 相 、 金 红 石 相 、 金 红 石 相 / 板 钛 矿 相 TiO,。Br- 和 
Cl HEREA Ti0, 的 吸收 带 边 移 向 了 低能 量 区 。 锐 钛 矿 相 和 人 金红石 相 混 相 的 Ti0, 在 紫外 光 
下 的 制 氢 性 能 远 优 于 商用 P25 的 性 能 。 如 果 对 TIO MARKE ITAR, JER TIO C, EK 
现 出 较 高 的 光电 流 密度 和 高 歼 的 可 见 光 催化 制 氢 的 性 能 ， 在 可 见 光 下 ， 其 光电 流 是 P25 的 
20 fii. 

2) RA $5 Kk 8" 4H 25 TJ EK RR d. P5 EK UP 

















(perovskite) 是 以 俄罗斯 地 质 学 家 Perovski 命 Q e ^ 

名 。 通 第 情况 下 ， 上 有 具有 与 天 然 矿 物 钙 铁石 o B 

(CaTiO,) 晶体 结构 相似 的 氧化 物 ， 被 称 为 钉 Qo 
A 


EKD A AAEH, HENA AH ABO,; 来 表示 ， 
理想 的 钙 钛 矿 型 物质 具有 Pm3m 空间 群 ， 其 品 ] 
体 结构 如 图 3-12 所 示 。 

A 位 离子 主要 被 稀土 和 碱土 金属 离子 占 
据 ，B 位 离子 主要 被 过 渡 金 属 离 子 所 占据 。A | - [ipe 
离子 被 最 近邻 的 0 离子 包围 ， 形 成 12 M, B 图 3.12 ， 钙 詹 矿 相 物 质 ABO_ 结 构 [o 
离子 与 0 离子 形成 6 配 位 ， 共 点 的 BO, 八 面体 
形成 了 骨架 结构 ， 中 心 位 置 被 A 离子 所 占据 。 由 于 A 位 置 和 B 位 置 很 容易 发 生 部 分 取代 ， 
会 使 多 种 离子 容纳 入 晶体 结构 中 。 

各 八 面体 通过 共有 的 氧 离子 连接 ，A 离子 占据 八 面体 之 间 的 空 际 ，B 离子 位 于 八 面体 的 
内 部 ， 氧 八 面体 在 空间 有 规则 地 排列 ， 组 成 整个 晶体 。A 可 以 是 一 价 、 二 价 、 三 价 离子 ， 如 
Lit. K'*, Ca^, S?*, Bat, Pht, Lat; B 可 以 是 三 价 、 四 价 、 五 价 离子 ， 如 Ni 、 
Titt. Tat, 

EET ARAIKA EME, 3H0P A 位 离子 是 半径 较 大 的 阳离子 ，B 位 离子 
为 体积 较 小 的 高 价 阳 离子 ，A 位 和 B BzIHS HRS ES AM- HE, IH —-IVRII - VER, 
也 可 以 由 儿 种 不 同 的 离子 共同 占据 一 种 位 置 。 只 有 当 参 与 晶体 结构 的 各 个 离子 半径 满足 一 定 
的 关系 时 ， 如 B 离子 的 半径 要 符合 A0,, 和 BO. 配 位 多 面体 的 条 件 ， 半 径 r 20.90 A, r> 
0.15 A， 才 能 形成 理想 的 钙 钛 矿 结 构 。 

具有 和 钙 钛 矿 相 结构 的 钛 酸 盐 ， 其 A 位 离子 为 碱 金 属 阳离子 时 ， 众 化 剂 表现 出 较 好 的 光 
催化 制 氧 性 能 “ 。 具 有 六 角 隧 道 结 构 的 层 状 钛 酸 盐 MTi,0,，(M=Na、K、Rb) 担 载 RuO, 
后 ，M2Ti,0,; 光 催化 剂 分 解 水 的 性 能 与 光 生 载 流 子 的 产生 有 关 ， 隧 道 结 构 中 变形 的 Ti0, 八 面 
体 对 其 制 氨 的 性 能 起 到 很 大 的 作用 。 

1976 年 首先 将 具有 和 钙 铁 矿 结构 的 SrTi0; 应 用 在 光电 催化 分 解 水 制 氛 上 ， 其 溃 际 宽度 为 
3.2eV， 比 Ti0;, 的 略 大 。 人 研 究 发 现 ， 担 载 共 催化 剂 之 后 ，SrTi0; 表 现 出 较 高 的 光 众 化 制 氧 的 
性 能 ”!。 如 果 以 SrTi0; 为 母体 ， 经 过 离子 摊 杂 或 其 他 氧化 物 复合 ， 都 可 以 适当 提高 催化 剂 
的 光 众 化 性 能 。 具 有 (100) 取 回 的 层 状 钙 钛 矿 Sr, Ti,O;, WREN 3. 2eV,. RT EATER P 
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AF, HROMEK EAA, WREE Pb 离子 ， 则 产生 了 PbTi0;， 带 际 宽度 明显 减 小 ， 
为 2. 98eV，Pt 作为 共 催 化 剂 时 ， 可 以 实现 可 见 光 催化 制 氢 。 

BaTi,0。 结 构 的 主要 特点 是 五 棱柱 形 隧道 中 变形 的 Ti0, 八 面体 ， 其 对 分 解 水 制 氧 的 作用 
是 有 效 的 。 有 研究 报道 了 Ru0, 担 载 BaTi,O。 光 催化 剂 的 制 氨 性 能 。 变 形 的 下 0, 八 面体 会 产生 
偶 极 矩 ， 其 会 有 效 地 进行 光 生 电荷 的 分 离 。 另 外 ， 隧 道 结构 会 使 共 催化 剂 Ru0, 均 匀 地 分 布 。 
隧道 空间 会 形成 梨 穴 ， 带 有 肴 的 空 穴 位置 ， 使 Ru0, 恰 好 容纳 在 其 中 。Ru0, 小 颗粒 与 Ti0, 八 
面体 之 间 强 烈 的 相互 作用 有 利于 光 生 电子 和 光 生 空 穴 迁 移 到 吸附 的 位 点 。 

稀土 离子 的 LnTi0O) 是 具有 层 状 钙 詹 矿 相 的 催化 剂 ， 其 具有 光 催 化 制 氧 的 性 质 ， 其 在 紫 
外 光 下 进行 分 解 水 制 氨 的 性 能 随 着 Ln 离子 的 量 不 同 而 有 所 差异 ”…。 当 在 合成 样品 的 过 程 
中 加 入 过 量 5% 的 Ln 时 ,样品 的 制 氨 性 能 得 到 显著 提高 ; 原因 是 过 量 的 Ln 可 以 抑制 杂 相 的 
生成 ， 增 加 样品 的 比 表 面积 。Y,Ti,0; 光 众 化 剂 的 制 毛 性 能 的 研究 表明 ，5% 过 量 的 Y 可 以 抑 
制 金红石 相 Ti0, 的 形成 ， 因 为 在 高 温 条 件 下 ,会 有 金红石 相 Ti0, 生 成 于 YY,Ti,0; 的 表面 ， 其 
会 降低 光 众 化 制 毛 的 性 能 。 对 立方 相 结 构 的 Y,Ti,0;，GdTi,0,;、 单 斜 钙 钰 矿 结构 的 LaTi, O- 
的 紫外 光 众 化 分 解 水 的 产 氨 的 研究 表明 这 些 材 料 都 是 由 共 点 的 Ti0, 八 面体 构成 ， 八 面体 网 
状 的 结构 加 快 了 电子 和 空 穴 的 迁移 ， 因 此 提高 了 其 光 众 化 制 氢 的 性 能 。 

(2) 钥 基 光 催 化 剂 的 制 氢 研 究 

除了 TiO, 及 钛 酸 盐 等 钛 基 的 光 催 化 剂 可 以 实现 光 催 化 制 氧 之 外 ， 研 究 还 发 现 Ta,0; 和 
乌 酸 盐 也 能 实现 光 催 化 制 氨 。Ta,0, 是 在 紫外 光 区 有 吸收 的 光 催 化 剂 ， 由 于 其 导 佛 能 级 位 置 
与 水 的 还 原 电位 相 匹 配 ， 在 光 众 化 制 氧 方面 具有 巨大 潜力 。 

研究 发 现 Ta,0; 的 形 貌 对 其 制 毛 的 性 能 产生 重要 的 影响 。 千 利用 Si0, 的 增强 作用 ， 使 介 
fL Ta,0; 仍 然 保 持 有 序 的 二 维 六 角 结 构 。 通 过 将 固 相 结构 从 无 定形 转 问 晶 态 结构 ， 介 和 孔 
Ta,O, 紫外 光 催 化 分 解 水 制 氨 的 性 能 提高 了 接近 1 个 数量 级 。Ni0，(3.0wt% ) 担 载 唱 化 的 
介 孔 Ta0. 时 ， 其 光 催 化 分 解 水 制 氨 的 速率 为 3360kmolMh， 是 所 有 报道 的 数据 中 最 高 的 。 如 
此 高 的 活性 归 因 于 光 生 电子 和 空 穴 有 效 地 通过 唱 相 的 薄 壁 ， 从 催化 剂 的 内 部 传输 至 催化 剂 的 
Xi Lr. 

钥 酸 盐 的 晶体 结构 对 其 制 氧 性 能 产生 较 大 影响 。 当 La, Ta0; 为 立方 相 时 ， 其 光 催 化 制 氢 性 
能 很 低 ， 当 其 转向 正 交 斜 方 晶 系 时 ， 光 催化 分 解 水 制 氧 的 速率 明显 提高 ， 达 到 79pmol/h |!。 
有 研究 比较 了 SYTa,O,, Sr, Ta,O, 、SrTa0, 和 Sr, Ta,0 .紫外 光 催 化 分 解 水 产 氨 量 ， 光 催化 制 
氧 速率 高 低 的 顺序 如 下 : Sr, Ta, O, > Sr; Ta, O,, > SrTa O, > Sr, Ta, 0,， 分 别 为 2141pmol/h、 
1194pmolAh、394pmol/h、32pmol/h。 造 成 光 众 化 制 氧 效率 不 同 的 因素 在 于 Ta0, 八 面体 拓扑 
结构 的 不 同 。Sr,Ta, O4, Sr; Ta, O, 和 Sr,Ta,0; 化 合 物 中 Ta0, 八 面体 共 点 相连 ，Sr Ta,0。 拥 有 
双重 的 钙 铁 矿 结 构 和 Ta0, 结 构 ， 与 立方 面 的 对 角 线 相 邻 ， 使 其 与 导 带 之 间 的 能 量变 小 ， 所 
以 不 能 使 光 生 载 流 子 进行 有 效 的 迁移 ” 。 

光 催 化 剂 的 导 带 位 置 也 是 决定 催化 剂 制 氨 性 能 的 重要 因素 ， 有 研究 比较 了 具有 相似 结构 
的 Sr, Ta, O 和 Sr, Nb,0; 的 光 众 化 分 解 水 制 氢 的 性 能 ， 其 之 际 宽度 分 别 为 4.6eV 和 3.9eV。 在 
NiO HREN 0. 1596 时 ， 在 270nm 波长 下 ，Sr,Ta,0; 的 光 催 化 制 氢 的 速率 达到 了 Immol/h, 
而 Sr, Nb,0; 的 光 众 化 制 毛 的 速率 为 0. 1mmol/h。 虽 然 两 者 具有 相似 的 微观 结构 ， 但 是 光 众 化 
制 氢 的 速率 相差 很 大 ， 造 成 这 种 差异 的 原因 是 半导体 催化 剂 导 带 的 位 置 不 同 。 只 有 具有 更 负 
的 电极 电位 的 导 带 ， 半 导体 的 制 氧 速 率 才 能 更 高 。 
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催化 剂 的 表面 状态 影响 其 光 催 化 制 氨 的 性 能 。NaTa0; 的 光 众 化 制 所 速率 为 2. 18mmol/h， 
经 过 NiO (0.296) 担 载 ， 并 挫 杂 296 La 的 NaTaO, 体系 光 催 化 具有 很 高 的 产 氧 速率 
(19. 8mmol/h) ， 量 子 效 率 达 到 56% 。 是 目前 紫外 光 众 化 剂 分 解 水 制 氧 性 能 最 好 的 催化 剂 。 
La 的 加 入 使 NaTa0; 的 结晶 程度 提高 ， 同 时 ， 在 催化 剂 的 表面 上 形成 了 阶梯 状 的 结构 ， 增 加 
了 比 表面 积 ， 同 时 抑制 光 生 电子 和 交 生 空 羡 的 复合 ， 在 众 化 剂 的 表面 不 同位 置 析 出 毛 气 和 和 氧 
气 ， 使 道 反 应 发 生 的 几率 变 小 ， 从 而 提高 了 光 众 化 制 毛 的 效率 “|! ， 

在 半导体 原 有 的 能 带 中 ， 引 入 新 的 能 带 ， 可 以 改变 光 众 化 剂 的 制 氢 性 能 。2001 年 邹 志 
刚 等 人 利用 传统 的 高 温 固 相 烧 结 法 合成 了 In,_, Ni,Ta0，(x =0 ~0.2) 光 众 化 剂 ，InTa0, 中 
每 个 晶 胞 中 包含 一 个 Ta0, 八 面体 和 一 个 In0, 八 面体 ， 其 在 可 见 光 照射 下 ， 直 接 分 解 水 产生 
氧气 ， 产 氧 速率 为 16. 6pymol/(L. h) ， 光 量子 产 率 为 0.66% 。Ni 的 摊 入 直接 导致 带 际 宽度 
减 小 ， 这 是 Ni3d 轨道 的 重要 贡献 。 尺 管 产 毛 效率 不 高 ， 但 却 标志 着 可 见 光 众 化 分 解 水 制 毛 
取得 了 突破 性 进展 。 

(3) 包 基 光 众 化 剂 的 制 氢 研究 

与 体 相 材料 相 比 ， 具 有 层 状 结构 的 离子 交换 型 光 催 化 剂 具有 更 优越 的 分 解 水 制 氢 的 性 能 。 
利用 层 状 材料 作为 催化 剂 的 优势 在 于 利用 了 内 层 空 间作 为 了 反应 点 。Ni 担 载 的 A,Nb。0，， 
(A=K 或 Rb) 催化 剂 表现 出 稳定 的 析 氢 特性 和 紫外 光 下 较 高 的 量子 产 率 。K,.Nb,0,, 由 NbO, 
八 面体 单元 构成 ， 通 过 氧 原 子 形成 了 二 维 层 状 结构 。 这 些 层 带 有 负电 和 荷 ， 带 有 正 电 和 荷 的 开 * 
离子 存在 于 层 与 层 之 间 ， 来 保持 与 带 负 电荷 层 之 间 的 电荷 平衡 。K,Nb。,0O,, 最 突出 的 特点 是 两 
种 类 型 的 层 状 空间 交替 出 现 ， 这 两 种 类 型 的 
层 间 表现 出 不 同 的 离子 交换 特性 。 位 于 第 一 
种 类 型 层 间 的 K: 离子 能 够 取代 Li'* , Na* 和 
其 他 多 价 态 的 阳离子 ; 位 于 第 二 种 类 型 层 间 
的 K* 离子 只 能 取代 一 价 态 的 阳离子 (如 
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中 ， 这 表明 反应 物 和 水 分 子 在 光 催化 反应 过 SY NV NUN 


EF, REDMAR RP., REH 
结构 如 图 3-13 Brzs 9, 

包 酸 盐 具 有 独特 层 状 结构 ， 有 利于 光 生 电子 和 光 生 空 灾 的 分 离 ， 使 氢气 和 氧气 在 不 同 的 
位 点 析出 ， 从 而 提高 了 其 光 催 化 制 氢 性 能 。 除 了 其 具有 独特 的 片 层 结构 ， 包 酸 盐 的 形 貌 也 影 
响 着 其 光 催化 制 毛 的 性 能 “i。 利 用 水 热 法 合成 KNbO0; 纳 米线 ， 属 于 正 交 晶 系 ， 其 光 催 化 分 
解 水 制 氢 的 速率 为 5.17mmol/(h. g) ， 是 所 有 KNb0O; 材 料 中 性 能 最 好 的 。 

包 酸 盐 与 乌 酸 盐 类 似 ， 都 具有 较 大 的 带 隙 能 ， 虽 然 不 利于 对 可 见 光 的 吸收 和 利用 ， 但 是 
可 以 在 半导体 的 带 际 之 间 进 行 能 带 的 调整 ,缩短 带 际 宽度 ,使 其 实现 可 见 光 催化 制 氨 。 
AgTaO, 和 AgNb0; 光 催化 剂 具有 和 钙 詹 矿 结 构 ， 它 们 的 市 陀 能 分 别 为 3.4eV 和 2.8eV。 尽 管 
AgMO; 和 NaMO，(M =Ta、Nb) 的 结构 类 似 , 但 是 AgM0; 的 带 际 能 比 NaM0; 的 带 际 能 小 。 
AgM0; 的 价 带 是 由 Ag4d 轨道 和 02p 轨道 的 杂 化 轨道 构成 ， 其 电极 电位 比 02p 轨道 更 负 。 
AgNb0; 表 现 出 可 见 光 催化 制 氨 的 性 能 ， 产 氧 速率 为 10pmol/h”-。 


NA 


图 3-13 A | M, ,Nb,O,,.,] (nz3) 结构 图 
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2. 具有 d 电子 构 型 的 光 众 化 剂 的 制 氨 性 能 

具有 d "电子 构 型 的 于 A、VA、V A 金属 离子 的 氧化 物 、 硫 化 物 和 毛 化 物 都 可 以 实现 光 
众 化 分 解 水 制 毛 。 通 常情 况 下 ， 这 些 金 属 的 氧化 物 可 以 实现 紫外 光 催化 制 毛 ， 原 因 是 这 些 金 
属 的 s 轨道 和 p 轨道 构成 的 半导体 的 导 带 与 02p 轨道 构成 的 价 带 之 间 的 能 量 差 较 大 ， 价 带 上 
的 电子 只 能 被 紫外 光 的 能 量 所 激发 。 为 了 调整 能 带 的 结构 ， 通 过 毛 摊 杂 或 硫 摊 杂 ， 形 成 氨 化 
物 或 硫化 物 ， 使 价 带 的 组 成 由 02p 轨道 ， 变 成 了 N2p 轨道 或 S3p 轨道 与 02p 轨道 共同 组 成 
半导体 的 价 带 ， 由 于 N2p 轨道 的 位 置 和 S3p 轨道 的 位 置 比 02p 轨道 的 位 置 要 高 ， 所 以 ,经 
过 人 硫 摊 林 或 氮 摊 杂 的 氧化 物 半导体 ， 通 党 其 市 际 览 度 变 罕 ， 从 而 实现 其 可 见 光 下 的 制 氢 。 

影响 d "电子 构 型 的 金属 氧化 物 和 和气 化 物 光 催化 性 能 的 因素 很 多 ， 光 催化剂 导 囊 的 区 域 
分 布 、 众 化 剂 表 面 的 共 众 化 剂 、 众 化 剂 的 结晶 程度 、 众 化 剂 的 金属 摊 杂 等 都 会 对 众 化 剂 的 性 
能 产生 影响 。 

1) 光 催 化 剂 制 氨 性 能 的 提高 取决 于 催化 剂 的 导 带 区 域 分 布 ， 在 导 带 的 位 置 高 于 水 还 原 
电位 的 前 提 下 ， 半 导体 导 带 分 布 越 广 ， 光 生 电 子 癌 表面 传输 速度 越 快 ， 导 致 光 催化 制 氧 速率 
大 大 提高 。 

新 型 的 可 见 光 制 氧 催化 剂 (Ga, ,Zn,) (N,.,0,) 是 GaN FI ZnO 的 H, M- Vi% 
FN I -VI 族 半 导体 ， GaN 和 ZnO ÉJT M REIS AK F 3eV, 两 者 都 不 能 吸收 可 见 光 ; 4H 是， 
(Ga, Zn) (N 0 ) 的 带 隙 宽度 小 于 3eV， 在 可 见 光 区 有 明显 的 吸收 ， 其 带 隙 能 取决 于 
催化剂 的 成 分 (*) ， 固 溶 体 的 带 际 能 降低 的 原因 是 由 Zn 和 0 组 分 的 电子 行为 造成 的 和 一- ，。 
表面 分 散 Ruo, PHY Zn, GeO, 催化剂 分 解 水 制 氧 的 速率 达到 22kmol/h， 原 因 是 变形 GeO,, 四 
面体 的 偶 极 矩形 成 的 内 场 ， 促 进 了 光 生 电 衙 的 分 离 ，Ge5p 轨道 构成 的 导 带 分 散 较 广 ， 有 利 
于 光 生 电子 的 传输 ， 避 免 光 生 电 子 的 复合 ， 使 光 生 电子 很 容易 地 迁移 到 较 细 的 Ru0, 颗粒 表 
面 ” 。ZnGa;04 催 化 剂 的 价 带 是 由 02p 轨道 构成 ， 而 导 带 主要 是 由 杂 化 的 Ga4s4p 和 Zn4s4p fL 
道 构 成 ， 导 带 分 布 较 广 使 光 生 电子 能 够 自由 移动 ， 使 光 催 化 分 解 水 制 氨 的 速率 为 12umol/h ^"^ 。 
In,O, fl Y O RJ STEEP Y. Im 0，(* =0.9 ~1.5) 的 光 催化 制 氧 性 能 研究 表明 ， 当 x =1.3 
时 ， 其 光 催 化 制 所 的 性 能 是 最 佳 的 ， 制 所 速率 约 为 8umolMh。 经 过 DFT 计算 结果 显示 催化 剂 
Hyfrü (HOMO) 是 由 02p 轨道 组 成 ,而 导 带 (LOMO) 是 由 In5s 和 O2p 轨道 共同 
组 成 

2) 催化 剂 表 面 共 众 化 剂 的 种 类 影响 光 众 化 剂 的 制 氢 性 能 。 

NiO, 、Ru0, 、Rh 0; 、FrO, 等 作为 共 催 化 剂 的 研究 结果 表明 ， 当 Ruo, 作为 共 催 化 剂 时 ， 
催化 剂 的 制 氨 性 能 比 NiO 作为 共 催 化 剂 时 的 性 能 高 。Ir0, 和 Rh,0; 都 可 以 提高 催化 剂 的 制 氢 
性 能 -学 2 : 

3) 光 众 化 剂 的 结 品 程度 影响 区 催化 剂 的 制 氧 性 能 。 光 催化 剂 的 结 品 程度 越 好 ， 使 光 生 
载 流 子 复合 的 缺陷 越 少 ， 最 终 导 致 光 催 化 制 氢 活 性 提高 。 

新 型 Ca-Zn-In-O-N 化 合 物 结晶 程度 相当 好 ， 其 最 大 吸收 波长 达到 600nm， 在 可 见 光 的 作 
用 下 ， 光 众 化 制 毛 的 速率 约 为 10pmol/h' i。 为 了 提高 (Ga, Zn.) (N,L,0,) 光 众 化 剂 和 
(Zn,,,Ge) (N,O0,) 催化 剂 在 可 见 光 下 的 分 解 水 制 所 的 性 能 ， 在 适当 的 温度 下 对 其 进行 了 后 
处 理 ， 以 提高 结晶 性 ， 其 光 催 化 制 毛 的 性 能 明显 提高 。 活 性 提高 的 原因 是 作为 光 生 电子 和 交 
生 空 穴 的 氧 缺 陷 密 度 减少 “”!。 结 晶 程 度 很 好 的 (Ga _,Zn,) (N, ,0,) 催化 剂 的 可 见 光 众 



























































第 3 章 氢气 制备 121 


化 制 氢 的 速率 可 以 达到 37pmol/h "^ 。 

4) 金属 离子 的 摊 杂 可 以 提高 催化 剂 的 光 催 化 制 氢 的 速率 。 

一 些 二 价 金 属 离 子 (如 Mg, Zn’, Bet) 对 负载 Ru0, 的 GaN 进行 了 挫 杂 ， 发 现 可 
以 提高 GaN 在 上 索 外 光 催 化 制 氧 过 程 中 的 稳定 性 和 光 众 化 的 性 能 。 未 掺 杂 的 GaN 的 主要 吸收 
带 位 于 390nm， 挫 杂 之 后 吸收 带 略 癌 长 波 方 同 移 动 。 对 于 Mg “ RAI Ru0,-GaN， 随 着 Mg 
摊 杂 量 的 增加 ， 光 众 化 制 毛 的 性 能 增加 ,但 是 其 灾 光 强度 降低 。 二 价 金 属 离子 摊 杂 使 GaN 
成 为 p 型 半导体 ， 从 而 能 够 提高 空 穴 的 浓度 和 移动 ”。 

除了 锋 、 销 的 损 氧 化 物 之 外 ， 钢 、 锡 和 磋 化 合 物 也 具有 光 催 化 制 氢 的 性 能 。 对 其 进行 金 
属 离子 掺 杂 之 后 ， 可 以 提高 这 些 催化 剂 的 区 众 化 制 氧 性 能 。 南 系 大 学 朱志刚 小 组 全 究 了 Sr 
取代 BaSn0, F fj Ba 在 晶 格 中 的 位 置 之 后 ，BaSn0; 的 光 催 化 制 所 性 能 得 到 提高 。 密 度 泛 函 理 
论 计算 结果 表明 Ba, ,Sr,Sn0, (x20, 0.5, 1.0). 的 导 市 克 未 渐 癌 上 推移 ,Sr5s 轨道 对 导 市 
底 有 所 页 献 ， 随 着 Sr 量 的 增加 ， 此 能 级 轨道 逐渐 变 成 主要 的 成 分 。 惰 性 的 Sr 离子 参与 到 
Sn0,^ ”框架 的 电子 结构 中 ， 不 仪 会 提高 光 生 电子 的 还 原 能 力 ， 而 且 会 有 利于 光 生 载 流 子 的 输 
送 ， 因 此 金属 离子 Sr PZJ, E BaSn0; 的 光 催 化 分 解 水 制 所 性 能 得 到 提高 ， 达 到 
44umol/h' ?: 。 

利用 固 相 法 合成 的 Cr 28288 Ba, In, 0,ZIn; 0; 复 合 半导体 氧化 物 ， 可 见 光 催化 甲醇 产 氧 
速率 为 7.9pmol/h， 紫 外 光 产 氨 速 率 为 29.3umolMh。 从 能 带 结 构 上 看 ，Cr-Ba In, O; Ze EE HH 
BS RU EB, M Cr-In,0; 表 现 出 较 融 的 析 氧 性 能 ， 主 要 原因 是 Cr-Ba In, O, Bt EE Cr- 
In;0; 的 带 边 所 处 的 位 置 更 负 ，Cr-Ba, In,0; 导 和 带 上 的 光 激 发 电子 很 容易 沙 到 Cr-In; 0; 的 导 带 
中 ， 而 Cr-In,0; 的 价 带 中 的 空 穴 很 容易 跳 和 人 Cr-Ba, In,0; 的 价 带 中 。 和 氧化 还 原 反 应 分 别 在 Cr- 
Ba,In,0s 和 Cr-In,0; 上 进行 ， 在 Cr-In,0; 上 析出 氧气 ,在 Cr-Ba,In,0; 上 析出 氧气 。 氧 气 和 氧 
气 可 以 同时 在 C-BIO 体系 中 析出 。 造 成 光 众 化 制 氧 性 能 提高 的 原因 是 Cr 的 加 入 不 仅 使 导 融 
位 置 仿 移 ， 还 使 价 市 的 位 置 偏 移 。 一 般 情 况 下 ， 肖 特 基 势 垒 存在 于 Cr-In,03 和 Cr-Ba, In, 0,7 
面 处 ， 因 为 两 者 都 是 n 型 半导体 。 如 果 两 者 界面 处 的 空间 电 答 区 域 太 小 ， 就 不 能 形成 肖 特 基 
势 鸡 ， 因 此 会 产生 光 生 载 流 子 的 量子 隧道 效应 。 即 使 对 于 大 颗粒 的 催化 剂 之 间 形 成 了 首 特 基 
势 又 ， 也 会 因为 在 催化 剂 之 间 形 成 的 合金 ， 使 势 又 高度 有 效 地 降低 。 

除了 对 于 具有 d 电子 构 型 的 氧化 物 和 有 损 化 物 人 研究 之 外 ， 近 期 研究 还 发 现 一 些 具 有 d 电 
子 构 型 硫化 物 固溶体 光 催 化 剂 ， 对 可 见 光 有 响应 ， 在 以 硫化 物 为 牺牲 剂 的 条 件 下 ， 可 以 将 水 
催化 分 解 生 成 氧气 O, 

ZnS-CulnS,-AglnS, 辐 深 体 ， 其 晶体 结构 取决 于 其 成 分 ， ( AgIn ) ,Zn;(, L2) 93 国 洲 体 是 具有 
较 宽 带 际 能 的 ZnS 和 具有 较 窗 带 险 能 的 AgInS, 组 成 的 。 由 于 Cu3d 轨道 和 Ag4d 轨道 之 间 相 
互 作用 ， 使 固 涂 体 对 光 的 吸收 波长 发 生 红 移 ， 介 隐 宽度 达到 1.77eV, 34 Ru 作为 共 众 化 剂 
时 ， 其 产 氢 速率 可 为 2. 3mmol/h，。 

AgInZnS 是 AgInS, 和 ZnS 的 固溶体 ，Pt(3wt% ) — (AgIn)。 ^ Zn, «S, HJE iHe 7J2. 3eV, nf 
风光 下 的 量子 产 率 为 20% ， 以 在 硫化 物 为 牺牲 剂 的 条 件 下 ， 可 见 光 制 氧 速 率 达 到 3.3 L/m ph 。 
由 于 Ag4d 轨道 和 In5s5p 轨道 对 价 带 的 贡献 导致 能 带 位 置 的 改变 ， 带 际 宽度 为 2.3eV， 从 而 
实现 可 见 光 催 化 制 氧 ; 而 固溶体 的 光 众 化 制 氧 的 速率 取决 于 硫化 物 固 浴 体 的 成 分 。 

具有 dd" 电子 构 型 的 氮 化 物 和 硫化 物 ， 其 价 带 和 导 带 的 位 置 与 水 的 氧化 电位 和 还 原 电位 
匹配 ， 同 时 有 具有 合适 的 市 际 冤 度 ， 能 够 吸收 可 见 光 ， 实 现 可 见 光 催化 制 毛 ,但 是 ,催化剂 的 
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稳定 性 比较 差 ， 在 制 乞 的 过 程 中 不 得 不 使 用 牺牲 剂 ， 这 点 成 为 其 实际 应 用 的 瓶颈 。 
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随 着 半导体 工业 、 精 细 化 工 和 光电 纤维 工业 的 发 展 ， 产 生 了 对 高 纯 氢 的 需求 。 例 如 ， 半 
导体 后 产 工 艺 需要 使 用 99. 999% 以 上 的 高 纯 氨 。 但 是 目前 工业 上 各 种 制 氨 方 法 所 得 到 的 氢 
气 纯度 不 高 ， 为 满足 工业 上 对 各 种 高 纯 氨 的 需求 ， 必 须 对 氢气 进行 进一步 的 纯化 。 石 油 烁 制 
Ae Lap AUR 〈 组 成 见 表 4-1) 中 ， 和 氧 含 量 和 和 气体 压力 都 较 高 。 

表 4-1 石油 炼 制 和 化 工 过 程 中 含 毛 气体 组 成 (vol% ) 


























组 ”分 | 合成 氨 弛 放 气 MAREA | 催化 裂化 干 气 
H, 50 ~ 60 20 ~ 50 
N, 15 ~20 20 ~25 
CH, 15 ~20 10~15 
C, He 3-5 
C, Hg 1~2 
C, * 
CO ] -2 
CO, 2-3 
H,O 0.5 ~1 

气体 压力 /MPa 10 ~30 0.8 ~1.3 
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氧气 的 提纯 方法 大 致 可 分 为 物理 法 和 化 学 法 , 其 中 化 学 方法 包括 催化 纯化 ; 物理 方法 包 
括 低温 吸附 法 、 金 属 氧 化 物 氧 次 化 法 、 变 压 吸附 法 ; 此 外 还 有 名 膜 扩散 法 ， 中 空 纤 维 膜 扩散 
AS, HW, 回收 氧气 的 工业 方法 有 变 压 吸附 法 、 膜 分 离 法 和 次 冷 分 离 法 每 。 深 冷 分 离 法 又 
称 低温 精 馏 法 ， 是 林 德 教授 于 1902 年 发 明 的 ， 实 质 就 是 气体 液化 技术 。 通 党 采用 机 械 方法 ， 
如 用 市 流 脱 胀 或 绝热 甩 胀 等 方法 ， 把 气体 压缩 、 冷 却 后 ， 利 用 不 同 气体 沸点 上 的 差异 进行 蒸 
馏 ， 使 不 同 气 体 得 到 分 离 。 其 特点 是 产品 气体 纯度 高 ， 但 压缩 、 冷 却 的 能 耗 很 高 。 变 压 吸 附 
法 是 S Karstrome 等 人 于 1960 年 发 明 的 ， 最 初 在 工业 上 主要 用 于 空气 干燥 和 氢气 纯化 。 吸 附 
分 离 是 利用 吸附 剂 只 对 特定 气体 吸附 和 人 解吸 能 力 上 的 差异 进行 分 离 的 。 为 了 促进 这 个 过 程 的 
进行 ， 沼 用 的 有 加 压 法 和 真空 法 等 。 气 体 分 离 腊 技术 是 利用 不 同 气体 通过 某 一 特定 膜 的 透 过 
速率 不 同 而 实现 物质 分 离 的 一 种 化 工 单元 操作 ， 它 主要 用 于 各 种 混合 气体 的 分 离 ， 其 传 质 推 
动力 为 膜 两 端的 分 压 差 ,分离 过 程 中 无 相 变 ， 因 此 能 耗 较 低 ， 分 离 过 程 容易 实现 ， 如 采 气 源 
本 号 就 具有 压力 ， 分 离 过 程 的 经 济 性 更 加 明显 。 氧 提纯 系统 就 是 利用 了 氧气 透 过 膜 的 速度 较 
快 的 特点 实现 了 氧气 和 其 他 有 机 小 分 子 的 分 离 。 本 非 尔 (Benfield) 法 是 由 热 钾 碱 工艺 发 明 
人 Benson 和 Field 组 建 的 Benfield 公司 开发 的 一 种 热 钾 碱 法 的 改进 工艺 。 该 方法 在 碳酸 钾 游 
液 中 加 入 二 乙醇 胺 作为 活化 剂 ， 加 入 V,0; 作为 腐蚀 防护 剂 。 由 于 活化 剂 二 乙醇 胶 的 加 入 ， 
使 反应 速率 大 大 加 快 ， 浴 液 循环 量 相 应 大 幅 减 少 ， 投 资 和 操作 费用 大 大 降低 ， 同 时 还 提高 了 
气体 的 净化 度 。 制 氧 装置 中 采用 本 非 尔 法 脱 除 工艺 气 中 的 CO,。 于 “ 膜 ” 的 基本 概念 和 年 
X. 一 个 权威 性 的 总 结 参 照 “ 国 际 化 联 (IUPAC)” 报 告 … 。 
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4.2 SERF 








变 夺 吸附 是 根据 在 常温 下 ， 吸 附 剂 对 氧气 中 杂质 组 分 在 两 种 压力 下 的 吸附 容量 不 同 而 进 
行 气体 分 离 的 ， 以 达到 纯化 氢气 的 目的 。 它 能 把 混合 气 中 的 氧 提纯 出 来 ， 也 可 对 氧 进一步 净 
化 。 采 用 变 夺 吸附 技术 制 取 和 纯化 氢气 ， 自 20 世纪 60 年 代 美 国联 合 碳 化 物 公 司 (UCC) 第 
-套装 置 的 问世 ， 至 今 已 取得 飞速 发 展 ， 产 品 已 遍及 世界 各 地 。 变 压 吸 附 提 纯 氨 气 之 所 以 能 
取得 长 足 的 发 展 ， 是 因为 它 与 其 他 方法 相 比 有 许多 优点 : 原料 范围 广 ， 对 化 肥 广 尾气 、 炼 油 
厂 石油 干 气 、 乙 烯 尾气 、 氨 裂解 气 、 甲 醇 分 成 尾气 、 水 煤气 等 各 种 售 毛 气 源 ， 杂 质 含量 从 
0. 5% ~40% 都 能 获得 高 纯 氢 气 ; 能 一 次 性 去 除 氢气 中 多 种 杂质 成 分 ， 简 化 了 工艺 流程 ;处 理 
范围 大 ， 能 从 0 ~ 100% 调节 装置 处 理 影响 装置 工作 及 产品 纯度 ， 它 启动 方便 ， 除 首次 开车 需要 
调整 、 建 立 各 操作 步骤 和 工 况 外 ,平时 随时 可 以 开 停 机 ; 能 耗 小 、 操 作 费 用 低 ， 由 于 它 能 在 
0. 8 ~3MPa 下 操作 运行 ， 这 对 于 许多 氧气 源 如 弛 放 气 、 变 换 气 、 石 化 精炼 气 等 ， 其 本 身 压 力 满 
足 这 一 要 求 ， 省 去 加 压 设 备 及 能 耗 ， 特 别 是 对 一 些 尾气 的 回收 综合 利用 大 大 降低 了 产品 成 本 ; 
疙 置 运 行 中 几乎 无 转动 设备 ， 并 采用 全 自动 阀门 切换 ， 因 此 设备 稳定 性 好 、 自 动 化 程度 高 、 安 
全 可 靠 ; 吸附 剂 寿命 长 ， 并 且 对 周围 环境 无 污染 ， 可 露天 放置 。 基 于 上 述 之 优点 ， 特 别 是 当 
今 能 源 紧张 ， 能 从 工业 废气 中 回收 并 提取 氢气 将 会 受到 人 们 欢迎 ， 其 用 途 也 会 日 趋 广泛 。 

最 简单 的 系统 必须 有 两 塔 组 成 。 其 中 每 
个 塔 都 要 经 过 最 基本 的 4 个 过 程 : 吸附 、 解 
吸 、 减 压 冲 洗 、 升 压 复 原 。 使 用 两 塔 时 ， 一 
塔 吸 附 ; 另 一 塔 经 历 其 余 3 个 过 程 使 之 再 生 
并 竺 用 。 两 塔 装 置 虽 然 简 单 ， 但 氨 的 回收 率 
较 低 ， 不 太 经 济 ， 只 限于 废气 回收 的 小 规模 


















































汉 置 。 随 者 变 压 吸 附 技术 的 发 展 ， 目 前 已 发 吸附 一 ~ 解吸 一 ~ 减 压 冲洗 -= 升 压 
展 到 3 塔 , 4 塔 ( 见 图 4-1) DAE ES (10 解吸 
HIE) 的 工 记 流程 。 多 培 流 程 一 般 采 用 3 Menit 
次 均 压 技术 ， 它 比 一 次 均 压 和 两 次 均 压 具有 升 压 














所 回收 率 高 ， 同 样 处 理 量 吸附 剂 用 量 少 等 优 图 4-1 变 压 吸 附 PSA 纯化 氢 过 程 的 示意 图 
点 。 我 国 变 压 吸 附 制 氧 目 20 世纪 70 年 代 进 
行 了 人 研究 开发 ， 至 今 已 有 几 十 台 装 置 在 全 国运 行 ， 性 能 良好 。 

过 去 一 个 时 期 变 压 吸 附 制 氨 技术 的 研究 和 发 展 ， 主 要 是 围绕 着 提高 氢气 回收 率 ， 降 低 排 
空气 体 损耗 ， 充 分 利用 死 空 间 气 ， 用 于 吸附 搭 的 均 压 与 冲洗 。 因 此 发 展 了 3 塔 、4 塔 力 至 多 
塔 的 工艺 流程 。 但 进一步 提高 变 压 吸 附 制 氧 技 术 ， 虽 然 提 高 回收 率 是 一 个 问题 ， 我 们 认为 更 
重要 的 是 要 人 研制 专用 控制 阀 的 性 能 和 使 用 寿命 ， 保 证 运行 可 徘 无 泄漏 ; 开发 新 型 吸附 材料 ， 
提高 吸附 性 能 及 吸附 剂 强度 ， 使 之 不 易 磨 损 粉 化 ， 完 善 日 控 水 平 。 


4.3 BE 





























气体 膜 分 离 技术 是 膜 分 离 科 学 与 技术 的 重要 组 成 部 分 ， 经 过 20 多 年 的 应 用 发 展 ， 以 其 
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“经 鹿 、 便 捷 、 高 效 、 洛 疹 ” 的 技术 特点 ， 成 为 膜 分 离 技术 中 应 用 发 展 速度 最 快 的 独立 技术 
分 文 ， 是 继 “ 次 冷 分 离 ” 和 “ 变 压 吸 附 分 离 ” 之 后 ， 被 称 为 最 具 发 展 应 用 前 景 的 第 三 代 新 
型 气体 分 离 技 术 ， 如 图 4-2 所 示 。 和 气体 分 BAR 
离 腊 技术 是 利用 不 同 气 体 通 过 某 一 特定 膜 

的 透 过 速率 不 同 而 实现 物质 分 离 的 一 种 化 

工 单元 操作 ， 它 主要 用 于 各 种 混合 气体 的 。 进 气 
分 离 ， 其 传 质 推 动力 为 膜 两 端的 分 压 差 ， 

分 离 过 程 中 无 相 变 ， 因 此 能 耗 较 低 ， 分 离 

过 程 容易 实现 ; 如 采 气 源 本 里 束 具 有 压力 ， 

分 离 过 程 的 经 济 性 更 加 明显 。 氢 提纯 系统 图 4.2 气体 透 过 膜 的 相对 渗透 速度 

就 是 利用 了 氧气 透 过 膜 的 速度 较 快 的 特点 

实现 了 氧气 和 其 他 有 机 小 分 子 的 分 离 。 气 体 分 离 膜 按 膜 材料 可 以 分 为 无 机 膜 和 有 机 膜 ; 而 按 
且 形 态 的 不 同 ， 又 分 为 多 孔 腊 和 致密 膜 。 其 中 多 扎 须 可 分 为 对 称 (symmetric) 膜 和 不 对 称 
(asymmetric) 膜 。 

分 离 膜 的 选择 非常 复 淋 ， 受 具体 应 用 影响 。 一 般 滩 透 率 、 分 离 选 择 性 、 耐 用 性 以 及 机 械 
完整 性 是 选择 膜 时 考虑 的 主要 参数 ， 但 必须 结合 工艺 成 本 来 考虑 。 上 述 参 数 在 不 同 应 用 中 相 
对 重要 性 不 同 ， 其 中 选择 性 和 渗透 率 是 膜 的 最 主要 特性 参数 。 选 择 性 越 高 ， 过 程 的 效率 越 
高 ， 获 得 一 定 渗透 流量 需要 的 驱动 力 〈 压 力 梯 度 ) 越 低 ， 因 此 系统 的 运行 成 本 就 更 低 。 渗 
透 率 越 高 ， 所 需要 的 分 离 腊 面 积 越 小 ， 系 统 的 投资 成 本 越 低 。 表 4-2 概括 了 聚合 物 膜 和 无 机 
腊 的 特点 ， 包 括 优点 、 缺 点 和 发 展现 状 。 

表 4-2 聚合 物 膜 和 无 机 膜 的 比较 
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种 类 优点 缺 ”点 现 d 
na (exec, | Ut ce) 国 小 规模 应 用 
AUR hdd a 国 通过 表面 改 性 改善 水 执 
国 化 学 稳定 性 2c 
图 结构 完整 性 高 MEE m 
国 廉 价 国 结 构 薄 弱 ， 不 稳定 ， 温 度 范 围 — nu 
聚合 物 膜 图 批量 生产 (规模 较 大 ) | AR ur. Aimo 
Wi nl 图 易 发 生变 性 和 被 污染 (寿命 短 ) dala 





多 了 筷 介 质 中 气体 传输 原理 大 致 分 为 以 下 5 类 (DLE 4-3) : 

1) ZRI: 当 扎 径 远 小 于 分 子 目 由 程 时 ， 分 子 在 膜 中 的 扩散 以 努 穆 扩散 为 主 ， 努 条 
扩散 是 基于 分 子 质量 不 同 而 进行 的 扩散 ， 其 分离 系 数 同 分 子 质量 的 二 次 方 根 成 反比 ， 即 
aS (M,/M,) 

2) 表面 扩散 : 混合 气体 的 一 种 或 几 种 较 好 地 吸附 在 膜 孔 表面 ， 这 种 组 分 比 不 吸附 组 分 扩 
散 快 ， 因 此 使 混合 气体 分 离 ， 分 离 效应 主要 由 混合 气体 组 分 吸附 的 选择 性 决定 。 因 为 吸附 气体 
的 表面 扩散 可 以 很 快 ， 同时， 被 吸附 分 子 会 阻碍 不 吸附 气体 分 子 以 努 森 扩散 通过 腊 筷 ， 增 加 了 
总 的 分 离 选 择 性 ， 所 以 ， 混 合 气体 以 表面 扩散 分 离 时 ， 可 以 同时 具有 高 选择 性 和 高 渗透 性 。 

3) 毛细 管 凝 结 : 混合 气体 中 的 一 种 或 几 种 气体 有 选择 性 地 冷凝 在 膜 孔 中 ,冷凝 的 气体 
通过 扩散 罕 过 膜 筷 ， 由 于 此 组 分 在 筷 内 凝 罕 ,阻碍 了 其 他 组 分 的 通过 ， 这 样 发 生 凝 聚 的 组 分 
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图 4-3 IROS SE 
a) ZY b) 表面 扩散 c) 毛细 管 凝 结 d) DTi e) 溶解 扩散 


同 没有 发 生 族 聚 的 组 分 得 以 分 离 。 这 种 原理 要 求 的 膜 孔 为 中 等 孔 ， 此 分 离 原理 主要 适用 于 有 
易 凝 聚 组 分 的 气体 分 离 。 

4) NTT OSEH BO: 它 要 求 膜 孔 径 为 分 子 尺寸 ， 分 子 筛 分 的 基本 原理 就 是 直径 
小 的 分 子 通过 膜 ， 而 直径 大 的 分 子 则 被 截流 。 

5) 溶解 扩散 : 基于 金属 的 氨 固 洲 度 和 移动 性 的 差别 实现 分 离 ( 详 见 4.3.4.1)。 

气体 分 离 膜 的 构成 材料 可 分 为 高 分 子 材料 ， 无 机 材料 ， 有 机 和 无 机 复合 材料 。 气 体 膜 分 
离 技术 发 展 到 今天 ， 膜 组 件 及 装置 的 研究 已 经 日 趋 完善 ， 但 膜 的 发 展 仍 具有 相当 大 的 潜力 。 
4.3.1 高 分 子 膜 分 离 

目前 还 在 应 用 的 有 聚 二 甲 基 硅 氧 伐 (PDMS), RI (PSF) 、 酷 酸 纤 维系 (CA) 、 乙 基 
ZHAEZS (EA), RRR (PC) 等 。 大 多 数 高 分 子 腊 均 存 在 渗透 性 和 选择 性 相 了 矛盾 的 关系 ， 
即 渗透 性 高 的 ， 选 择 性 则 低 ， 反 之 ， 选 择 性 高 的 ， 渗 透 性 则 不 能 令 人 满意 。 高 分 子 膜 对 氧气 
和 氧气、 氧气 和 甲烷 的 渗透 分 离 性 能 分 别 示 于 表 4-3 和 表 4-4。 


表 4-3 和 氢气 和 和 氮气 在 高 分 子 膜 中 的 渗透 分 离 性 能 (1-250) 
































P/(m /ms. Pa) 
We 材 质 选择 性 系数 
2 
二 甲 基 硅 氧 烷 390 2. 15 
HEC B 113 29.6 
天 然 橡胶 49 5.2 
BA 44 50 
RURAR 12 40. 0 
醋酸 纤维 3.8 27.1 
E AUS 5.6 200 





第 4 章 ADAME 129 


表 4-4 和 氢气 和 甲烷 在 高 分 子 腊 中 的 渗透 分 离 性 能 


P/(n?/m * s * Pa) 


膜 材 质 " 选择 性 系数 
2 
XE W 13 60 
醋酸 纤维 12 - 
A pt MV Ha 9 200 
聚 乙烯 三 甲 基 硅 烧 0. 13 12 








RI (PSF) 膜 是 一 种 机 械 性 能 优良 、 耐 热 性 好 、 耐 微生物 降解 、 低 廉 易 得 的 膜 材 料 。 
由 聚 砚 制 成 的 膜 具 有 膜 薄 、 内 层 空 际 率 高 且 微 孔 规 则 每 特点 ， 因 而 常用 来 作为 气体 分 离 膜 的 
基体 材料 。 如 美国 Monsanto 公司 开发 的 Prim ATAR, A H R EOS] Pp A E, 并 采用 
洼 橡 胶 涂 静 ， 以 消除 聚 硕 中 空 纤 维 皮 层 的 微 孔 ， 将 其 用 于 从 合成 妥 厂 驰 放 气 、 炬 三 气 中 回收 
AA, H/N, 的 分 离 系数 可 达到 30 ~ 60”。 一 些 研究 者 通过 调整 聚 砚 制 膜 液 配 方 ， 降 低 了 
制 腊 液 的 湿度 敏感 性 ， 用 相 转 化 法 制备 聚 硕 文 撑 膜 ， 并 消除 针 孔 和 其 他 缺陷 ， 显 闭 地 提高 涌 
催 文 撑 膜 的 性 能 稳定 性 和 完整 性 。 人 研究 表明 ， 在 聚 砚 的 分 子 结构 上 引入 其 他 基 团 ， 可 以 制 成 
性 能 良好 、 应 用 范围 更 广 的 膜 材 料 ” ， 聚 砚 在 今后 一 段 时 间 内 还 将 是 重要 的 气体 膜 分 离 腊 
材料 。 

聚 酰 亚 腕 (PD 具有 良好 的 强度 和 化 学 稳定 性 ， 耐 高 温 。 日 本 军 部 兴 产 公司 开发 出 用 
其 独 目 人 研制 的 秀 香 族 聚 酰 亚 胶 为 材料 的 高 性 能 氧 分 离 膜 ， 可 用 于 合成 妥 等 化 学 工业 及 石油 精 
制 工程 中 氧 回收 等 各 种 工业 ” 。 

聚 二 甲 基 奎 氧 烷 从 结构 上 属 半 无 机 、 半 有 机 结构 的 高 分 子 ， 具 有 很 多 独特 性 能 ， 是 目前 
发 现 的 气体 渗透 性 能 好 的 高 分 子 膜 材料 之 一 。 


4.3.2 二 氧化 硅 膜 


二 氧化 硅 膜 易于 制造 ， 生 产 成 本 低 和 适合 规模 化 生产 ， 并 且 不 易 氢 脆 ， 具 有 氢 分 离 的 应 
用 前 景 。 二 氧化 硅 膜 为 无 机 膜 ， 内 部 微 孔 约 0. 5pm 错 综 连 接 ， 可 以 实现 C0,、CO、N,、0， 
等 小 分 子 的 分 离 ， 但 所 选择 性 与 致密 的 金属 、 合 金 膜 相 比 较 低 。 二 氧化 硅 膜 也 可 以 获得 优良 
的 氧气 选择 性 ,文献 报 告 的 HZ/N; 渗 透 比 达到 10000”” 。 关 于 无 机 膜 制 备 的 综述 文章 有 很 
多 ， 详 细 请 参考 Morooka, Kusakabe”! , Tsapatsis, 、Gavalas " ，Omava 和 Verweij 2 。 二 氧 
化 硅 膜 一 般 为 3 层 结构 : 二 氧化 硅 层 、 中 间 层 和 支撑 体 层 。 主 要 通过 溶胶 - 凝 胶 修 饰 (sol-gel 
modifacation ) 和 化 学 气相 沉积 (VCD) 制作 。 洲 胶 - 凝 腕 修饰 法 比 气相 沉积 法 具有 更 高 的 选 
择 性 和 氢 渗 透 性 ， 但 是 重复 性 差 。 


4.3.3 ”沸石 膜 


沸石 是 结晶 、 无 机 、 框 染 结 构 , 具有 均匀 的 分 子玉 寸 的 和 孔径， 被 广泛 用 作 众 化 剂 和 吸收 
剂 。 沸 石 膜 具 有 民 好 的 热 稳定 性 和 化 学 惰性 ， 在 工业 应 用 方面 优 于 聚合 物 膜 。 沸 石 膜 具有 固 
有 力学 、 热 学 、 化 学 稳定 性 ， 同 时 具有 孔径 和 形状 选择 性 ， 适 合 长 期 连续 分 离 过 程 。 沸 石 膜 
当 扩 散 主 要 通过 分 子 蚂 分 原理 进行 ， 其 孔径 分 布 以 及 分 离 性 能 主要 取决 于 沸石 相 。 在 实际 应 
用 中 ， 分 离 的 选择 性 与 渗透 流量 相互 称 盾 ， 根 据 具 体 的 应 用 需求 选择 沸石 膜 犀 度 。 最 近 ， 在 
多 孔 支 撑 表 面 沉积 多 晶 沸 石 层 。 沸 石 膜 自 1987 年 被 使 用 ， 已 经 取得 了 重大 进展 ， 无 论 沸 石 
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膜 的 种 类 ， 膜 的 质量 ， 还 是 其 应 用 范围 。 目 前 有 超过 14 种 沸石 结构 ， 包 括 MFI, LTA, 
MOR 和 FAU， 被 用 于 氧 分 离 ”3 MFI 结构 的 沸石 膜 由 于 孔径 大 小 合适 、 易 于 制备 经 
稼 用 于 分 子 距 分， 包括 silicalite-1 和 ZSM-5。 其 中 silicalite-1 完全 由 二 氧化 硅 组 成 ， 而 ZSM-5 
中 Al 取代 部 分 硅 原 子 。 


4.3.4 FRAAI 


1. 金属 透 氨 膜 的 透 氨 原理 

通 名 认为 ， 氢 气 透 过 饱 膜 的 过 程 包 含 以 下 7 NER ( 见 图 4-4) : 

1) 氧气 从 气相 主体 扩散 到 致密 金属 膜 表 面 ; OR 

2) 氢 分 子 在 金属 膜 表 面 解 离 成 氢 原 子 深 解 ， Er i e 

3) 氧 原子 吸附 于 金属 基体 ; e * ve 

4) AETI ETAR; oo 

5) 氧 原子 脱离 金属 基体 到 达 人 致密 金属 膜 
表面 ; 

6) 氧 原子 在 金属 腊 表 面 重新 结合 成 氧 分 子 ; a 

7) A M S Js de M D] 

氧 原子 在 金属 膜 内 扩散 是 整个 过 程 速度 的 控 
制 步骤， 渗透 氢气 的 体积 流量 可 用 下 式 表 示 - 

Q, = A®Ð( P” - P} )/L 

AF, QHR PORIBXS RU UBI PRU (m/s); 
P 为 氧气 的 透 氧 度 (m/m s- Pa); P，P 分别 > | 
HIR EÑ? (upstream), FF (downstream) 的 压力 : 
(kPa); A 为 膜 有 效 面 积 (m^) ; L HIRERE (m), 

Sieverts 定律 认为 ， 当 H, 在 固体 金属 膜 中 传递 ”， 
Hf, OSIRE PUR 于 分 压 二 次 方 根 的 差 成 正比 ， 
即 却 中 的 于 =0.5。 与 扩散 系 效 、 洲 解 度 系数 一 样 ， 
渗透 系数 也 与 温度 呈 Arrhenuis 型 天 系 。 在 一 定 温 » 8 t ; e g 
EWEN, WME fE EAI T A R TE IOS] BR EIC A e pe TE 
对 特定 的 渗透 分 子 和 膜 ， 活 化 能 是 一 常数 。 €——— 

众所周知 ， 体 心 立 方 (bee) 结构 金属 相对 于 面 心 立 方 (fee) 结构 金属 (例如: Pd 及 
Pd 基 合 金 ) AUD BRE. AD BOUE. A 4-5 标 出 了 金属 原子 的 bec 和 fec 结构 ， 
以 及 氧 原 子 等 进入 的 间 际 位 。 两 者 均 存 在 八 面体 间 际 位 和 四 面体 间 际 位 。 对 于 fec 结构， 八 
面体 间 除 位 在 唱 胞 体 心 及 各 棱 边 中 心 ;， 对 于 fee 结构 ， 八 面体 间 附 位 在 唱 胞 面 心 及 棱 边 中 
心 。 研 究 表明 : 对 于 fec 结构 金属 (如 : Pd)， 氧 原子 进入 八 面体 间 际 位 ， 对 于 bec 结构 金 
属 ， 氧 原子 进入 四 面体 间 孙 位。 根据 图 4-5 不 难 发 现 bec 结构 的 六 面体 间 际 位 距离 远 远 小 于 
fee 结构 的 八 面体 间 际 位 。 因 为 bee 结构 金属 的 四 面体 空 际 位 距离 非常 近 ， 而 且 构 成 网 状 结 
构 、 各 回 同 性 ， 所 以 所 的 扩散 非常 迅速 。 

纯 金 属 的 透 氢 度 取 决 于 金属 的 品格 结构 、 化 学 活性 以 及 空位 、 杂 质 原 子 、 位 错 等 品格 缺 
Kio 1983 年 Steward 金属 的 透气 度 一 温度 曲线 ( 见 图 4-6) ， 分 别 测量 金属 的 所 扩散 系数 和 游 
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八 面 体 间 除 位 


解 度 ， 将 两 者 的 乘积 作为 透 氧 度 。5Sa KE 
属 的 V、Nb、Ta 和 a-Fe 为 体 心 立方 结构 ， 
XE B 比较 高 。 具 有 面 心 立 方 结构 的 Pd, 
Ni 等 金属 ， 其 透 氧 度 紧 随 其 后 也 比较 高 。 
表 4-5 概括 了 可 应 用 于 氧 分 离 纯 金属 的 基本 
特性 。 透 氧 度 较 高 的 金属 需要 具有 较 高 毛 浴 
解 度 和 较 低 氨 扩散 活化 能 。 然 而 ， 氧 化 反应 
的 灼 变 越 高 ， 越 容易 形成 金属 氢化 物 ， 也 越 
容易 发 生 氧 脆 。 例 如 ，Nb 、Ta 和 V 相对 于 
Pd, 透 氨 度 更 高 ， 氢 扩散 的 活化 能 更 低 ， 氧 
化 反应 的 炊 变 AH HHE; AH 为 负 值 说 明 
这 些 金属 容易 形成 金属 氢化 物 ， 从 而 更 容易 
AE. DUAE (Nb, Ta, V) 作为 透 
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O 金属 原子 


四 面体 间 隐 位 e HT 
图 4-5 bec 和 fee 结构 金属 的 八 面体 及 四 面体 间隙 位 





0.002 0.0025 0.003 


VT/A/K) 


图 4-6 ， 纯 金属 的 透 氧 度 12 


气 腊 具有 2 个 主要 缺点 离 解 氢 分 子 的 催化 能 力 和 结合 氧 原子 的 催化 能 力 虱 很 低 ; 金属 表面 
极 易 氧 化 ， 形 成 牢固 结合 的 氧化 物 层 ， 从 而 阻止 透 氢 过 程 。 


表 4-5 € E BIS IRIS ES 
"ma q- AH( 氧 化 反应 ) | 透 氧 度 B(7=500C) | Armut 
/(kJ/mol) / | mol/( m * s * Pa?) ] / (kJ/mol) 
Nb 0. 05 -60 (Nb-H,) 1.6 x10 ^? 10. 2 
Ta 0. 20 -78 (Ta-Ho.s) 1.3 x10 77 14. 5 
V 0. 05 -54 (V-H5) 1.9 x10 77 5.6 
Fe 3 x10-8 +14 (Fe-H) 1. 8 x 10-0 44.8 (*-Fe) 
Cu «8 x10 ? 4.9 x10? 38.9 
Ni «7.6 x10 -6 (Ni-H, 5) 7.8 x10-!! 40. 0 
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(S) 
T AH( 氧 化 反应 ) XS US B(T=500C ) 氧 扩散 的 活化 能 
金属 上 溶解 度 (7=27%C ) os 
/ (kJ/mol) / | mol/( m * s * Pa^?) | / (kJ/mol) 
Pd 0. 03 +20 (Pd,-H) 1.9 x10 73 24.0 
Pt «1 x10 ? +26 (Pt-H) 2.0x10-P? 24. 7 
- 0.01 -133 ( Hf-H 
Hf Q ( 2) 
B-1.0 
" a — 0. 0014 -126 (Ti-H,) 
B-1.0 
Zr «0. 01 -165 (Zr-H,) 
2. Sf 





氨 脆 又 称 氨 致 开裂 或 氧 损伤 ， 是 一 种 由 于 金属 材料 中 氧 引起 的 材料 塑性 下 降 、 开 裂 和 材 
料 力 学 性 能 下 降 的 现象 。 氧 以 原子 形式 深 解 在 金属 组 分 中 ， 其 扩散 和 溶解 性 能 与 颖 际 溶解 原 
子 Cn) 相似 。 氢 化物 按 其 结构 大 致 可 以 分 为 3 种 类 型 . 

1) 离子 型 氧化 物 (又 称 盐 型 氢化 物 ) 。 碱 金属 及 碱 士 金属 能 跟 氨 气 在 高 温 下 直接 反应 
生成 如 NaH 、Ca 卫 等。 在 反应 过 程 中 所 夺取 金属 原子 的 价 电子 形成 带 1 个 单位 负电 和 荷 的 离 
子 瑞 - 。 这 类 氢化 物 都 是 离子 晶体 ， 具 有 较 高 的 燃点 ， 在 熔融 状态 下 能 够 导电 。 

2) 共 价 型 氧化 物 (又 称 分 子 型 氢化 物 ) A HCL、HS、NH, 、CH, 等 。 

3) 金属 型 氧化 物 ( 义 称 间 充 型 氢化 物 )。 体 积 很 小 的 氧 原子 占据 金属 品格 中 的 间 际 位 
所 以 这 类 氢化 物 的 组 成 不 符合 正常 化 合 价 规律 ， 如 : LaH 4. CeH, 。、TiH 、LaNi,s He 
品格 中 金属 原子 的 排列 基本 上 保持 不 变 ， 只 是 相 邻 原子 间距 离 稍 有 增加 。 

氨 脆 的 原理 还 不 十 分 清楚 ， 有 各 种 理论 : 

1) 氧 分 子 聚 积 造成 巨大 内 压 原 理 。 当 金属 中 有 缺陷 存在 ， 如 和 气孔、 夹杂 、 微 裂纹 等 ， 
固 涂 在 金属 中 氢 将 通过 扩散 、 脱 附 过 程 在 缺陷 处 析出 并 结合 成 氧 分子。 以 这 种 方式 存在 的 氧 
是 目前 公认 的 引起 金属 氨 脆 的 原因 之 一 。 

2) 表面 能 降低 原理 。 与 Griffith 汤 裂 模型 有 相似 之 处 ， 吸 附 氧 原子 在 开裂 过 程 中 起 作 
用 ， 开 裂 表 面 的 表面 能 被 吸附 氢 降 低 。 

3) 促进 了 位 错 运动 。 氢 在 位 错 处 聚集 ， 位 错 运 动 促进 氢气 的 富 集 并 在 一 定 条 件 下 形成 
Cottrell 气 团 ， 气 团 钉 扎 位 错 引 起 材料 局 部 强化 。 反 过 来 ,氧气 团 的 存在 又 可 以 促进 位 错 的 
发 射 和 运动 或 称 氨 促进 局 部 塑性 变形 。 

4) 氧化 物 原 理 。JVB 族 (Ti, Ze, HO 和 VB 族 (V, Nb, Ta) 金属 极 易 生 成 氢化 物 ， 
因为 氢化 物 是 一 种 脆性 相 ， 它 与 基体 存在 较 弱 的 结合 力 及 两 者 间 弹 性 和 塑性 的 不 同 ， 在 应 力 
作用 下 形成 脆 断 而 导致 脆性 。 

3. WFS 

v4 4 Jes d i HUE AHAA IB XE YETETE, BERMI nie: 在 低温 下 (临界 温度 
300*C) , ， 随 看 膜 中 洲 解 的 氧气 量 增加 ， 生 成 B 相 与 o HARRE, ERAAN RETE 
中 反复 发 生 a 相 至 B 相 的 转变 , 由 于 体积 膨胀 和 收缩 产生 的 应 力 导 致 包 膜 的 氧 脆 。 

馈 原 子 的 4d 层 缺 少 2 个 电子 ， 表 面具 有 很 强 的 吸 氧 能 力 ， 能 使 氨 分 子 离 解 成 所 原子 。 
包 能 夺取 氢 原 子 的 电子 形成 氧 质 子 ， 氧 质子 溶解 于 包 中 并 沿 着 浓度 梯度 方向 进行 扩散 ， 透 过 
名 膜 。 从 整个 渗透 过 程 来 看 ， 只 有 离 解 为 原子 态 的 氧 才能 参与 渗透 ， 而 不 能 变 成 氢 原 子 的 其 
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他 气体 便 不 能 通过 包 膜 ， 这 是 为 什么 馈 腊 只 对 氢 具 有 选择 性 的 原因 。 

名 膜 的 主要 制备 方法 可 分 为 传统 卷 轧 、 物 理气 相 沉 积 、 化 学 气相 沉积 、 电 镀 或 者 电 和 铸 以 
及 化 学 镀 。 卷 轧 法 用 于 大 规模 生产 金属 销 ， 将 高 温 下 熔化 的 原料 经 坏 料 针 造 ， 高 温 均 质 化 ， 
冷 、 热 锻压 ， 然 后 又 反复 冷 卷 轧 和 退火 ， 直 至 达到 要 求 的 厚度 ; 物理 气相 沉积 首先 将 被 沉积 
的 固体 材料 在 真空 系统 中 由 物理 化 学 方法 汽化 ， 然 后 在 较 冷 的 载体 上 凝结 、 沉 积 成 薄膜 ;化 
学 气相 沉积 则 是 在 气相 中 所 含 金 属 络 合 物 在 一 定 温度 下 分 解 产 生 的 金属 沉积 在 载体 上 形成 薄 
膜 ， 电 镀 法 中 ， 载 体 作 为 阴极 被 电镀 液 中 的 金属 覆盖 ; 而 化 学 镀 是 亚 稳 金 属 盐 络 合 物 在 目标 
表面 上 进行 有 控制 地 自 众 化 分 解 或 还 原 反 应 ， 一 般 用 氨 络 合 物 ， 如 : Pd(NH,),(NO,),, Pd 
(NH,),Br,zk Pd( NH3),Cl,， 可 在 有 联 和 氨 或 次 磷酸 钠 还 原 剂 存在 的 条 件 下 用 来 沉积 薄膜 。 
由 于 透 氢 通 量 与 膜 的 厚度 成 反比 ， 并 且 薄 膜 可 以 降低 生成 成 本 ， 近 年 来 研究 的 重点 在 于 制备 
超 蒲 、 能 在 高 温 下 稳定 的 包 膜 。 

日 本 产 综 研 确 立 了 8um 厚 色 (Pd) 薄膜 箱 
的 制备 技术 ， 将 促进 高 纯度 氧气 99. 99999999% 
提纯 模块 的 开发 及 实用 化 。 在 聚 酰胺 (尼龙 ) 
等 工程 树脂 底板 表面 涂 布 含有 铠 离子 的 聚合 
物 ， 制 成 聚合 物 层 ， 并 通过 基于 热处理 的 还 原 
反应 使 色 微 粒子 在 聚合 物 表 面 大 量 析 出 。 接 郑 
将 该 表面 状态 的 底板 浸入 含有 饱 离子 的 非 电镀 
包 液 中 ， 将 包 微 粒子 作为 结晶 的 生长 核 ， 使 之 
成 长 成 厚 8pm 左右 的 镀层 。 然 后 再 以 有 机 溶 
剂 去 除 聚 合 物 层 ， 从 而 获得 名 膜 (ILEI 4-7) 。 

4. WEL 

对 于 馈 吸 氢 和 脱毛 时 生成 的 a-PdH 和 B-PdH 现象 ，Tae-Hyun Yang" 进行 了 深入 人 研究。 
在 甸 中 添加 其 他 元 素 (Ag, Au, Cu, Y, B, Pt, R, Ni, Rh) 能 扩大 o 相 区 ， 抑 制 g + 
变 ， 增 强 包 在 氧气 中 的 热 稳 定性 和 膜 的 抗 毒 能 力 等 ， 有 利于 提高 名 膜 的 透 氧 度 。Pd;j Aga fr 
金 膜 是 当前 人 研究 最 成 熟 、 应 用 最 广 的 包 合 金 膜 。 银 的 加 入 将 a 一 B 相 转 变 临 界 温度 降 到 室温 
以 下 ， 避 人 免 腊 的 脆性 ， 延 长 膜 的 使 用 寿命 ， 提 高 氧 的 扩散 速率 。 例 如 Pd. Ag 合金 的 透气 度 
是 纯色 膜 的 1.5 倍 。 稀 土 元 素 的 加 入 也 能 保证 名 合金 在 室温 下 无 a 一 B 相 转变 ， 显 示 出 较 好 
MEAE, H Pd-Y 合金 的 透 氧 度 过 大 于 Pd-Ag 系 合 金 。 研 究 表明 Pd-Y 合金 透 氧 度 的 提高 是 
由 于 合金 内 出 现 短 程 有 序 结构 ， 而 且 抗 拉 强 度 、 人 硬度、 延伸 率 等 力学 性 能 及 销 材 耐 压 性 能 
Y 含量 的 增加 而 增加 。Pd-Y 合金 尤其 Pd-8%Y， 比 其 他 馈 系 二 元 合金 的 透 氢 度 要 大 得 多 ， 
这 种 结构 和 性 能 上 的 变化 有 利于 替代 Pd-Ag 合金 。 另 外 Pd-Y-Sn, Pd-Y-Pb AEI, MNE 
有 较 大 的 透 氢 度 ， 而 且 在 有 杂质 气体 存在 的 情况 下 ， 其 抗 中 毒 能 力 更 强 ， 具 有 更 广阔 的 应 用 
前 景 。 但 由 于 包 非 常 活泼 ， 用 一 般 的 方法 很 难得 到 合格 的 合金 。 铜 的 加 入 改善 了 透 氢 度 ， 也 
提高 了 性 价 比 ， 人 研究 的 重点 转 问 Pd-Cu BAMIR E. Cu 含量 达到 42% E, IRURE HB EI 
极 大 值 ， 这 是 由 于 Pd-Cu 系 中 形成 了 有 序 体 心 立方 相 。 这 种 有 序 立 方 相 还 提高 了 材料 的 抗 
HS 腐蚀 性 。 加 入 5$% Au. 的 饮 合 金 腊 的 透 氧 度 略 有 提高 ，Au 含量 高 于 5% ， 透 氨 度 明显 下 
降 。 此 外 还 研究 了 Pd-B, Pd-Ni, Pd-Ru, Pd-Fe, Pd-Pt, Pd-Rh 等 合金 系 ， BARAR 
低 ， 但 都 抑制 了 膨胀 和 和 氢 脆 现象 。 



































图 4-7 ”以 非 电镀 法 制 成 的 厚 8pm PAUSE 
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5. WEA 

铠 复合 膜 是 一 种 利用 化 学 镀 、 气 相 沉 积 、 溅 射 等 方法 把 小 于 30um 厚 的 名 金属 膜 窗 盖 在 
多 了 筷 基体 上 的 多 层 结构 分 离 膜 。 饮 复合 膜 降 低 了 成 本 ,但 随 着 名 金属 层 厚 上 度 的 减 小 ， 如 何 获 
得 高 稳定 性 和 高 致密 性 馈 复合 膜 成 为 研究 热点 。 包 复合 膜 的 缺陷 很 大 程度 上 是 由 于 基体 的 不 
平整 性 及 表面 孔道 的 不 均 义 性。 目前 ， 绝 大 多 数 人 研究 一 般 在 孔径 较 小 且 表 面 平 整 光滑 的 载体 
表面 制备 包 膜 ， 比 如 在 不 对 称 结构 的 陶 次 载体 (0.1 ~0.2km) 的 表面 更 容易 制备 得 到 致密 
的 馈 膜 。 而 孔径 较 小 有 旦 表面 平整 的 载体 制备 工序 相当 复杂 而 且 成 本 很 高 。 郭 宇 等 人 以 大 了 筷 
Qa-Al,0; 陶 次 管 (平均 孔径 为 3pm) 为 载体 ， 采 用 水 热合 成 法 在 其 表面 形成 一 层 纯 硅 沸石 
(Silicalite-1) 修饰 屋 ， 利 用 化 学 镀 法 在 经 过 纯 硅 沸石 修饰 后 的 载体 表面 成 功 制备 出 致密 名 复 
合 膜 。 氧 渗透 性 良好 ， 在 500C 时 ， 氧气 渗透 通 量 可 达 为 0. 12mol/(m s), HBA KIA 
因子 a (H,/N,) 达到 420, 

袁立 祥 等 人 通过 在 化 学 镀 镀 液 中 添加 长 链 琉 基 有 机 物 (2- 琉 基 共 并 唆 唑 )， 利 用 琉 基 与 
金属 包 强 烈 吸附 的 性 质 ， 使 其 吸附 在 包 腊 表面， 这 样 包 的 自 众 化 沉积 仅仅 发 生 在 缺陷 内 部 而 
不 发 生 在 馈 膜 表面 ， 从 而 对 含有 缺 陷 的 名 膜 进行 修补 。 对 于 选择 性 分 别 为 720 和 4 的 两 
根 复合 包 膜 管 ， 经 过 多 次 修补 后 ， 选 择 性 分 别提 高 到 2556 和 3990, 

复合 包 膜 在 近 20 年 迅速 发 展 起 来 ， 多 孔 材 料 主 要 是 多 孔 陶 次 (如 Al,0;、Ti0,、Si0,、 
Zr0, 等 ) 、 多 孔 玻 璃 和 多 孔 不 锈 钢 等 。Li 等 研究 者 利用 TiO, 的 光 催 化 活性 ， 在 平均 孔径 70nm 
的 Ti0, 表 面 光 众 化 沉积 了 0. Apum 超 薄 致密 名 膜 ” 。Pan 等 人 采用 真空 溶胶 浸 涂 结合 改进 的 
化 学 镀 技 术 在 氧化 铝 陶瓷 中 空 纤 维 表面 担 载 了 1 ~ 3pm BJ, Æ 703K 氧 通 量 保持 稳 
定 “” ,但 多 孔 陶 瓷 与 多 孔 玻 璃 存在 易 雄 、 陶 瓷 (或 多 孔 玻璃 ) 与 金属 膜 结 合力 不 强 、 
高 温 下 难 密 封 和 不 易 与 其 他 部 件 连接 的 缺点 ， 因 此 多 孔 金 属 尤其 是 不 锈 钢 成 为 目前 研究 的 热 
点 。 复 合 包 膜 与 纯 包 膜 或 包 合 金 腊 相 比 ， 膜 的 过 滤 阻 力 变 得 非常 小 ， 而 且 膜 的 有 效 厚 度 也 成 
倍 减 少 ， 在 提高 氧 通 量 的 同时 降低 了 膜 的 生产 成 本 。 

ib 7 SEA HTISCREUR ROEA iz -SE BC IA REAR, TE IR LA ER RR E RE LKK 
减 小 的 多 孔 不 锈 钢 膜 、Ti0, 薄膜， 从 而 形成 非 对 称 性 复合 不 锈 钢 载体 。 最 后 采用 化 学 镀 
技术 在 载体 上 履 盖 色 合 金 膜 ， 形 成 非 对 称 性 复合 不 锈 钢 载体 膜 ， 该 膜 在 压 差 为 0.1MPa、 温 
度 为 300% 时 的 单位 面积 的 所 流量 为 0.058m3/(m2: . s). 氢 氨 分 离 因子 为 S00。 武 治 丰 等 用 反 
应 合成 法 制备 了 多 空 TiAl 合金 ， 用 约束 烧结 优化 孔 结 构 ， 用 化 学 镀 方 法 制备 了 Pd/ 多 孔 TiAl 
合金 基 复 合 透 氧 膜 … 。 制 备 出 的 复合 透 氨 膜 为 纯净 饱 膜 ， 表 面膜 层 致密 ， 厚 度 约 为 7um。 
在 温度 为 500%C ， 压 差 为 0.02 ~0. 18MPa 条 件 下 ， 复 合 膜 的 单位 面积 单位 压力 差 的 平均 氢 流 
量 为 5.1 x10 *mol/(m^ * s* Pa) ，H,/N, 选 择 性 为 323-400。 王晓光 等 采用 化 学 镀 方 法 合成 
了 高 性 能 复合 金属 Pd lE, 500*C 的 透 氧 量 为 37. 5em"/ (em^ * min), SA RŽCY 4900! E 
焕 章 等 根据 金属 Pd 的 自 催化 特性 ， 采 用 改进 的 PCD 法 制备 致密 超 薄 包 膜 中。 金属 层 厚度 
为 0.3 ~0.4pm 的 超 薄 Pd/Ti0, 复 合 膜 ，773K 时 的 所 渗透 性 为 6.3 x 107 5 mol/(m * s * Pa), 
H,/AN, 的 分 离 系 数 为 1140 左右 ， 稳 定时 间 为 80h 左右 ,而 且 饮 膜 的 氢 渗 透 速率 在 673 ~773K 
的 热 循环 过 程 中 保持 稳定 。 郭 宇 等 以 大 孔 w-AL 0, 陶瓷 管 为 载体 ， 采 用 水 热合 成 法 在 其 表面 
形成 一 层 纯 硅 沸石 修饰 层 ， 利 用 化 学 镀 法 在 经 过 纯 硅 沸石 修饰 后 的 载体 表面 成 功 制备 出 致密 
名 复合 膜 ， 甸 膜 厚度 约 为 5pm” 。 在 50 时， 氧气 单位 面积 的 氨 流 量 达 到 0. 12mol/ (m - s), 
理想 气体 分 离 因子 w (HAN,) 达到 420。 
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6. 非 名 透 氨 合金 膜 
多 了 筷 腊 和 透 氧 合金 膜 的 主要 性 能 参数 ( 氧 通 量 、H,/N, 选 择 系数 ) 对 比如 图 4-8 所 示 。 





侧 的 压力 差 为 1am。 对 于 二 氧化 硅 - 微 孔 扩散 H, 的 原子 化 .离子 化 
膜 、 氧 化 铝 膜 而 言 ，H,/N;, 选择 系数 


非常 低 ， 而 且 氢 通 量 越 高 选择 系数 越 
低 。 碳 素 膜 和 沸石 膜 的 氨 选 择 系 数 有 
一 定 提 高 ， 但 是 受 运 行 环境 影响 大 。 
包 复 合 膜 为 包 基 合金 沉积 在 0.35 ~ 
22u 的 玻璃 、 陶 瓷 、 沸 石 或 者 氧化 铝 
Hye, IRERE (elec- 
troless plating) 07?/, gg] 9, m; 8 
雾 热 解 (spray pyrolysis) ^ ， 和 化 学 
气相 沉积 (VCD) 7^9: E, Aug A 

的 氧 通 量 和 和 氧 选择 系数 都 比较 高 ， 但 

是 由 于 其 名 基 合金 腊 层 存在 针 孔 缺陷 ， H2/N2> 选 择 系数 

所 以 其 气 选择 系数 明显 低 于 月 支撑 色 ”图 4-8 多 孔 膜 和 透 氧 合金 膜 的 氧 通 量 及 HL/ 选择 系数 
Aog 

7. 非 晶 态 金属 

非 晶 态 金属 是 指 在 原子 尺度 上 绪 构 无 序 的 一 种 金属 材料 。 一 般 地 ， 具 有 这 种 无 序 结构 
的 非 唱 态 金属 可 以 从 其 液体 状态 直接 冷却 得 到 ， 故 又 称 为 “玻璃 人 太 ”， 所 以 非 晶 态 金属 又 
称 为 “金属 玻璃 ”或 “玻璃 态 金 属 ” 。 最 常用 的 制备 方法 是 熔 体 急 冷 法 ， 其 基本 原理 是 把 
一 溥 层 液态 金属 粘 附 在 导热 性 展 好 的 金属 冷 基底 上 ， 从 而 达到 快速 导热 、 冷 却 金属 的 目 
的 〈 如 单 辊 法 、 双 辊 法 等 ); 高 的 冷却 速率 (105 —-1010K/s) 可 以 有 效 地 抑制 液态 金属 
在 冷却 过 程 中 的 结 品 成 核 和 长 大 ， 而 得 到 非 品 态 的 固体 。 制 备 非 品 态 金属 的 方法 还 有 原 
TER ORI ZR., WER) 和 表面 非 晶 化 处 理 (激光 表面 上 釉 、 离 子 注入 ) 以 及 辐射 
1E. 

唱 态 金属 和 非 晶 态 金属 主要 物性 比较 如 表 4-7 所 示 。 非 唱 态 金属 比 结 唱 金 属 具 有 较 高 氢 
溶解 度 、 强 度 和 韧性 ， 能 够 更 好 地 抵抗 腐蚀 和 氢 脆 。 但 是 非 唱 态 合金 也 有 其 致命 弱点 ， 即 其 
在 500%C 以 上 时 就 会 发 生 结晶 化 过 程 ， 因 而 使 材料 的 使 用 温度 受到 限制 。 表 4-6 概括 了 最 新 
的 非 品 态 金属 及 其 透 氢 性 能 。 不 难 发 现 ， 高 透 氢 度 非 蝇 态 金属 主要 是 共 品 组 成 ， 基 于 V、 
Nb, Ta, Zr 以 及 Ni, Fe 等 透 氧 上 度 较 高 的 金属 。 非 品 态 合金 在 200 ~350% 温度 范围 内 透 氧 流 
RAE, TE 300C 及 以 下 可 以 长 期 稳定 运行 ， 但 温度 达到 400Y 就 会 发 生 结 唱 化 。 氢 促进 了 
金属 原子 的 扩散 ， 从 而 使 非 唱 态 合金 的 结晶 温度 降低 。 

表 4-6， 非 晶 态 金属 的 透 氨 度 


4 Bd XS SE /[ mol/( m * s * Pa??)] D 年 BE 


Nbgs Cr; Sig B14 Fe; 10-79 «19- (623. 473K) i8 A RUE 1997 (481 
Q-Lr36 Nig, 1.2x10-? (623K) EROR Pd, L5 Pd 低 价 、 轻 质 | 2000(499/.050) 


f& [cm?/(cm2-min- atm)] 
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(5) 
金属 合金 j P/[ mol/ (m * s * Pa?) ] 说 明 年 BE 
m a-20, «1x10? -3.5x10^? 
( Zra Ni ) l-a ( Ti; Nie ) 。 i i 、 
benedi 220.75, ~1x107 -6x107 透 氢 度 测 量 时 表面 包办 Pd; 
Q EM 
(623 -473K) Zr; Nig, B3 38 AJE c e ; TT 
(Zr Ni) (HE Ni.) a=0, -1x107? -3.5 x10-? Ti 和 Hf ÉY 2s JI 5 ole E A S Ts 
r 1 1 A Y 、 EL 
lp n oleae a=1, ~1.5x107 -6x107 | 化 能 增加 ， 导 致 透 氧 度 降 低 
(0«a«1) 
(623 - 473K) 
1.5 x10^?mol/n2 - s : 
Hfz, Nic; Cus 表面 活化 处 理 (AA, 623T, | 
| 1.9 x 10^? mol/m2 * s 2003 
Hf g Zrig Nig, 1h) 
(623 K, 0. 1MPa) 
x=0, -1x107? -3.0x107? 
= ~ - 10 — -9 Hf ? PS uie Ji BEIM 
Zu. HE NIS (0x36) x=12, -6 x10 2 x10 E DIGNE B | 500359 
x236, -2.5x10-!? -6x10- 9 | 加， 导致 透 氧 度 降低 
(623 ~473K) 
(Nio. & Nb 4 ) 70 Zr30 1.3 x10-? 
(Nio. & Nbo 4 ) so Zroo 6x107? 
Nigs Nb25 Zrio 5 x10? 
MEN 2003 154] 
Niss Nb Zrio 3 x107? 
Niso Nb,o 2x107? 
Ni44 Nb44 Zr,, Pd, -10-? (673 K) 
E33 3E N 
. BAJE Pd 接近 ，Co B JI 
Zrg) Al; Co; ; Ni; 5 Cus 1.13 x 1075 (673 K) "P 2004 D51 
(Nio & Nb, 4 ) 45 Zrso Al; 1.9 x10-5 
( Nio. & Nb, 4 ) 45 Z150 C05 2.46 x 10 ? 
NA 非 结 唱 单 相合 金 2004 56. 
(Nio Nbo. 4 ) 45 LT50 Cus 2: 34 x 10 ma 
(Nige Nba. )asZitsa Ps 1.36 x10 ^? (673 K) 
物性 比较 
品 体 金属 非 品 态 金属 
P-C-T 曲线 具有 压力 平台 P-C-T 曲线 不 具有 压力 平台 
遵守 Sievert 法 则 不 遵守 Sievert 法 则 
氧 扩散 系数 符合 阿 累 尼 乌 斯 方程 氧 扩散 系数 不 符合 阿 累 尼 乌 斯 方程 
AV HIC ZU S BB LAE HE REA, TIGRE AC AU RR AVA HE ERE S e] 
高 温 稳定 性 高 温 条 件 下 转变 成 晶体 金属 
机 械 强 度 较 低 机 械 强 度 较 高 


8. 钒 族 (V, Nb, Ta) 合金 

一 些 金属 如 Zr、V、Nb、Ta 都 有 比 包 更 高 的 透 氨 度 和 机 械 强 度 ,但 氢 脆 非常 严重 ， 
无 法 应 用 于 氧 分 离 “  。 这 些 金属 还 有 一 个 显著 的 缺点 ， 就 是 表面 易 氧 化 ， 氧 化 层 会 阻止 
膜 表 面 氨 的 化 学 吸附 ， 导 致 氨 流 量 迅速 下 降 “” 。 在 这 些 金属 的 表面 镀 一 层 极 薄 的 色 膜 可 以 
解决 这 个 问题 ， 形 成 了 夹层 型 或 “三 明治 ”型 复合 膜 。 这 种 夹层 型 复合 膜 是 包 膜 直接 与 其 
他 金属 接触 ， 在 高 温 下 长 时 间 使 用 ， 难 人 免 金属 间 的 相互 扩散 。 合 金 主要 是 用 来 改善 纯 金 属 的 
强度 ， 耐 用 性 等 物理 特性 ， 同 时 使 其 仍 具 有 bec 型 结构 ， 保 持 较 高 的 透 氨 度 。 表 4-8 概括 结 


品 合 金 的 透气 性 能 。 
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表 4-8 最 新 的 透 氨 合金 的 透 氨 性 能 
合 E BAJE / [mol/(m * s + Pa9?)] 温度 /%C 
Vo Algo" 1.39210 77 250 ~ 400 
Vao Alzo” 0.7 «1.8 x107? 250 ~ 400 
Vas Ni o; Alo o, 334 591977 250 ~ 400 
Vgs Ni, 1 Alo. 95 3~4.5x10-7 250 ~ 400 
Veas Ni;; 4 AL ;9* 4~6x10-7 250 ~ 400 
Vgs Nip 5 Al, 5 5-7 x1077 250 ~ 400 
Vo Ti,5 37s 400 
Vgs Tijs” 3.6 x10-7 435 
Vgs Nis” 3x107 400 
Voo Cor” 1.2 x1077 400 
Vgs Aly, P" 6 x10-5 435 
Nbos Zr; "! 1.6 x 1077 300 
Nbos Mo, " 2.88 x1077 300 
Nbos Ru; ” 1.16x10-7 300 
Nb, Pd; ” 5.04 x10-7 300 
Nb Zr Niys ee -2.5 x10-? 350 
Nb Tis Nigg 66) 1.5-7 x10? 250 ~ 400 
Nb;; Ti, Ni, ^? 1.1 26 x10-? 250 ~ 400 
NbloTisoNiso” 0.55 ~4.5x10-? 250 ~ 400 
Nbso Tiz; Nizo” 0.3 -2x10-$ 250 ~ 400 
Nb, Ti; Ni, ^ 0.3 -1x10-$ 250 ~ 400 
Nb», Tiso Ni; "^ 0.09 -2 x10-? 250 ~ 400 

















日 本 产 综 研 (NIMS) Ozaki 等 人 通过 VV 添加 Ni 、Al 等 制作 合金 “ “ 。 上 述 合金 经 高 温 
(1050C) 热 轧 实现 凝固 组 织 细 化 ， 就 可 以 通过 冷 轧 制作 出 薄膜 。Ozaki 等 人 对 Pd/V-15Ni 
夹层 型 复合 膜 在 300%C 下 测定 透 氧 性 能 ， 发 现 连续 运行 1 周 时 间 其 透 氧 度 没有 发 生 明 显 
变化 。 

名 古 屋 大 学 的 Komiya 等 人 人 研究 和 癌 Nb 添加 少量 Zr、Mo、Ru、Pd ESEESE, MRR 
明 Zr. Mo, Ru, Pd 的 添加 能 有 效 抑制 Nb FRU T 

纯 金 属 及 单 相 合金 无 法 兼顾 高 所 
渗透 度 和 抗 氢 脆性 能 。 日 本 北 见 工大 
Hashi 等 人 发 现 由 初生 相 (Nb, Ti) 和 
共 唱 相 | (Nb Ti) +TiNil 构成 的 Nb-Ti- 
Ni 复 相合 金具 有 较 高 的 氢 渗 透 度 和 抗 
氨 脆 性 能 …” 。 图 4-9 是 Nb-Ti-Ni 三 
元 合金 相 图 。Nb-Ti-Ni & 4 B9 x$ e E Bit 
着 Nb 浓度 增加 而 增 大 ，Nb;, Tiz Ni 
金 的 透 氨 度 最 高 为 1.97 x 107*. [mo 
































V. X V. M. 
/N / N /N 
(msPa^?)], FERATE. DNO 、 / VY VY X 
透 氨 合金 (包括 A 和 @O) 被 脆性 合金 Nb(mol%) 
和 发 生 氢 脆 的 合金 包 HR , JA A 图 4-9 Nb-Ti-Ni 合金 三 元 相 图 





为 对 于 Nb-Ti-Ni GER, BANTE M. 脆性 合金 ，@: 发 生 氧 脆 的 合金 ， 人 和 O 〇 : FAAA 
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最 高 Nb 浓度 为 39mol% 左右 。Luo 等 人 通过 Nb, Ti, Niy, 合 金 的 初生 相 (Nb, Ti) 和 共 唱 相 
连 线 ， 将 透 氨 合金 的 Nb 浓度 扩展 至 68mol% 77 | 并且 上 述 之 线 上 的 合金 均 由 初生 相 和 共 
WIAR, SKABE D 随 Nb 浓度 和 初生 相 (Nb, Ti) 体积 百分率 的 增 大 而 升 高 ，Nb Ti Ni 6 
金 的 透 氧 度 达 到 Bj,4.91 x10 * [mol/(msPa^^) |], 是 纯 Pd 的 3.5 fi, Luo 等 人 还 将 上 述 
研究 方法 应 用 到 Ta-Ti-Ni, Ta-Ti-Co 以 及 V-Ti-Ni 合金 |。 





4.4 WIERE 





H, 主要 由 天 然 气 、 焦 炉 气 、 石 脑 油 、 重 质 油 等 原料 制 取 。 工 业 上 通常 先 在 高 温 下 将 这 
些 原料 与 水 苔 气 作 用 制 得 仿 H, CO 等 组 分 的 合成 气 。 合 成 气 中 的 CO， 可 与 水 蒸气 作用 生 
W H, 和 CO, ， 这 个 过 程 称 CO 变换 。 脱 除 CO, 的 过 程 称 脱 碳 。 制 氢 装 置 中 采用 本 菲 尔 法 脱 
除 工 艺 气 中 的 CO0,。 本 菲 尔 (Benfield) 法 是 由 热 钾 碱 工艺 发 明 人 Benson 和 Field 组 建 的 
Benfield 公司 开发 的 一 种 热 钾 大 法 的 改进 工艺 。 该 方法 在 左 酸 钾 洲 液 中 加 入 二 乙醇 腕 作为 活 
化 剂 ， 加 入 五 氧化 二 钒 作为 疹 蚀 防护 剂 。 由 于 活化 剂 二 乙醇 胶 的 加 入 ， 使 反应 速率 大 大 加 
R, 溶液 循环 量 相 应 大 幅 减 少 ， 投 资 和 操作 费用 大 大 降低 ， 同 时 还 提高 了 气体 的 净化 度 。 本 
菲 尔 法 是 热 钾 碱 工艺 中 应 用 最 广泛 的 方法 ， 目 前 用 于 处 理 各 种 气体 的 装置 数量 超过 了 700 
套 ， 其 中 用 于 合成 气 和 制 氧 的 猴 置 数量 要 占 到 5096 。 
反应 原理 

兢 酸 钾 水 溶液 加 入 醇 胺 或 氨基 乙酸 等 活化 剂 后 ，C0, 的 反应 历程 发 生 了 变化 (A DEA 
为 例 ): 


























R,NH + CO, = R, NCOOH (4-1) 
R,NCOOH = RNCOO " «H* (4-2) 
H* -CO,^. =HCO; (4-3) 
R,NCOO- +H,0 =R,NH + HCO, * (4-4) 


可 见 ，R;NH 在 整个 反应 过 程 中 只 是 循环 使 用 ， 没 有 消耗 。 在 上 述 4 个 反应 过 程 中 ， 控 
制 步骤 是 反应 (4-1) ， 加 入 少量 的 烷 基 醇 胺 或 氟 基 乙酸 作 活 化 剂 ， 可 加 快 反应 速率 ， 使 总 的 
CO, 吸收 速率 大 大 加 快 。 

Benfield 法 的 基本 工艺 流程 ( 见 图 4-10) 
为 单 段 设计 ,采用 传统 的 填料 塔 或 板式 塔 直 
接 进 行 气 液 逆 流 接触 ， 主 要 适用 于 净化 气 中 
CO, Sri GRO 196 - 590 的 情形 。 

要 获得 更 高 的 C0, 净化 度 ， 还 可 采用 分 
流 式 吸 收 塔 设计 和 二 段 式 吸收 再 生 工 艺 设计 ， 
净化 气 中 CO, 的 含量 可 分 别 降 至 0.10% 和 
0.05% 。 此 外 ， 为 了 适应 各 种 净化 气 的 不 同 
要 求 ， 同 时 降低 能 耗 、 提 高 效率 ， 在 原 有 基 
本 工艺 流程 基础 上 又 出 现 了 HiPure 工艺 、Lo- Q 
Heat 工艺 以 及 PSB 工艺 3 种 主要 改进 工艺 图 4-10 本 菲 尔 法 基本 流程 图 
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近年 来 ，Benfield 工艺 所 取得 的 技术 新 进展 主要 是 开发 出 新 型 高 效 活化 剂 ACT-1 和 采用 
高 将 填料 的 工艺 设计 。Benfield 工艺 从 最 初 发 展 以 来 一 直 采 用 浓度 为 30% 的 碳酸 钾 深 液 作 吸 
收 液 ， 并 添加 活化 剂 及 腐蚀 抑制 剂 。DEA 是 其 标准 的 活化 剂 ， 至 今 仍 在 许多 装置 上 应 用 。 
但 由 于 DEA 较 易 发 后 热 降 解 ， 当 原料 气 中 存在 氧气 时 还 会 发 后 氧化 降解 ， 同 时 可 能 与 原料 
气 中 的 杂质 组 分 反应 而 发 生化 学 降解 ， 因 此 DEA 在 实际 应 用 操作 中 降解 较为 严重 。 最 近 
UOP 公司 开发 的 新 型 活化 剂 ACT-1 仍然 是 一 种 胺 ， 但 其 性 能 更 稳定 ， 更 不 易 降 解 ， 且 用 量 
更 少 ， 在 溶液 中 的 浓度 为 0.3 96 ~1.0% (DEA 为 3% )。 多 年 来 , UOP 公司 在 Benfield 工艺 
的 吸收 塔 和 再 生 培 中 推荐 采用 的 标准 填料 为 钢 质 鲍 尔 环 或 类 似 填 料 ， 这 些 类 型 的 填料 来 源 较 
广 ， 拥 有 多 种 规格 和 材质 ， 而 且 其 效率 完全 能 够 满足 工业 应 用 。 最 近 ， 通 过 对 Norton 公司 
的 IMTP 填料 、Glitsch 公司 的 Mini 环 填料 、Nutter 工程 公司 的 Nutter 环 填 料 以 及 Koch 工程 公 
司 的 Fleximax 填料 进行 测试 ， 结 果 发 现 它 们 均 比 鲍 尔 环 具有 更 高 的 传 质 效 率 ， 目 前 它们 已 被 
UOP 公司 在 针对 新 建 装置 或 改造 装置 的 设计 中 确立 为 新 的 标准 ， 并 在 最 初 的 几 套 新 建 装置 
上 获得 确认 。 





























工业 上 通常 将 -1000C 以 下 的 低温 冷冻 ， 称 为 深度 冷冻 ， 和 简称 深 冷 。 深 冷 分 离 法 又 称 低 
温 精 饱 法 ， 是 林 德 教授 于 1902 年 发 明 的 ， 实 质 就 是 气体 液化 技术 。 通 常 采 用 机 械 方法 ， 如 
用 节 流 膨胀 或 绝热 膨胀 等 法 可 得 低 达 -210% 的 低温 ， 用 绝热 退 磁 法 可 得 IK 以 下 的 低温 。 
设备 是 压缩 机 、 换 热带 和 膨胀 机 (TAR) 。 压 缩 机 和 膨胀 机 一 般 采 用 往复 式 或 滑轮 式 。 
换 热 硕 一 般 采 用 屹 管 式 、 缠 统管 式 或 板 码 式 。 人 依靠 深 度 冷 冻 技 术 ， 可 研究 物质 在 接近 绝对 零 
度 时 的 性 质 ， 并 可 用 于 气体 的 液化 和 气体 混合 物 的 分 离 。 工 业 上 可 以 得 到 液态 氧 、 液 态 天 然 
ASE; 可 以 有 效 地 分 离 空气 中 的 气 、 氧 、 氢 、 氛 、 扰 ， 天 然 气 或 水 燥 气 中 的 氢 ， 石油 裂化 气 
或 裂解 气 中 的 甲烷 、 乙 烯 、 丙 烯 等 。 广 泛 用 于 石油 化 工 、 液 化 气体 等 。 目 前 , 回收 氢气 的 工 
业 方 法 有 变 压 吸 附 法 、 膜 分 离 法 和 深 冷 分 离 法 等 。 上 述 3 种 方法 中 , 深 冷 分 离 法 具有 氧 回收 
率 高 的 优点 ,但 压缩 、 冷 却 的 能 耗 很 大 。 缠 绕 管 式 换 热 絮 是 深 冷 分 离 设备 的 一 种 , 但 该 换 热 
髓 的 设计 技术 在 我 国 尚 属 空白 。 为 了 研究 氨 回 收 装置 缠 统管 式 换 热 器 热力 设计 计算 方法 , H 
日 实现 该 类 换 热 器 的 国产 化 ,必须 解决 含 所 多 组 分 混合 物 气 液 平 衡 计 算 问 题 。Gray-” 、 
Valderrama" 、 雷 行 之 ”' . KIAS, xS zm 75. BERTOU 等 人 在 使 用 PR 方程 计算 低温 
含 氧 混合 物 的 气 液 平衡 方面 做 了 大 量 工 作 。 他 们 主要 是 通过 引入 二 元 组 分 间 相 互 作用 系数 、 
低温 下 伯 氢 和 仲 氨 的 转化 、 使 用 量子 修正 和 有 效 临 界 参 数 的 修正 方法 以 及 调整 氧气 的 偏心 因 
子 等 来 提高 PR 方程 对 低温 含 氧 系统 的 预测 精度 。 
4.5.1 冷凝 法 

用 高 压 天 然 气 的 节 流 致 冷 效应 ,使 C, 以 上 烃 冷 凝 分 离 。 由 于 单纯 的 节 流 效应 是 一 个 等 
炊 过程 ， 冷 凝 效率 低 ， 往 往 需 同时 用 外 加 的 辅助 冷冻 循环 来 提高 制冷 效果 。 如 丙烷 制冷 循环 
冷却 至 -37%C， 此 时 约 有 50% 的 重 烃 被 冷凝 ; 未 凝 气体 进一步 用 乙 烦 制冷 循环 ,冷却 至 
-93C, 全 部 丁 烷 、 约 99% 丙烷 和 约 87% 乙 烷 从 原料 天 然 气 中 冷凝 析出 。 冷 凝 液 再 分 别 在 
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4.5.2 膨胀 机 法 


利用 天 然 气 在 涡轮 式 膨 胀 机 中 降 压 膨胀 作 外 功 ， 而 使 温度 急剧 下 降 ， 达 到 低温 。 在 其 工 
艺 流程 ( 见 图 4-11) 中 ， 天 然 气 在 5. 1MPa 压力 下 经 过 一 系列 换 热 ， 冷 却 至 -54%C ERA 
有 54% 的 C, 以 上 烷烃 冷凝 。 未 凝 气 体 进入 涡轮 式 膨胀 机 膨胀 至 1.67MPa, 温度 下 降 至 
-93% ， 使 余下 的 C, 以 上 烷烃 此 时 液化 。 然 后 再 经 逐 级 精 馏 可 得 到 乙 烷 、 丙 烷 、 丁 烷 馏 分 。 
该 工艺 过 程 是 等 焙 过 程 ， 不 但 能 提高 烃 的 回收 率 ， 而 且 能 做 外 功 ， 可 用 来 带动 压缩 机 输送 气 
体 。 因 此 ， 能 合理 回收 利用 天 然 气 本 身 的 机 械 能 ， 具 有 先进 的 经 济 性 ， 在 美国 得 到 广泛 
应 用 。 








图 4-11 膨胀 机 法 分 离 天 然 气 中 C, 以 上 烃 流 程 图 





1 一 预 处 理 装 置 2— A 3—bJzR4& 4—RH bus 5 一 分 离 塔 6—ÉPEWBKPL “7 一 压缩 机 
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4.6.1 和 氢 同 位 素 的 特性 


氢 有 三 种 同位 系 一 一 气 、 所 和 抽 (质量 数 分 别 为 1、2 和 3)。 气 和 气 是 稳定 的 ， 而 乞 是 放 
射 性 的 。 天 然 氢 是 气 和 所 的 混合 物 ， 含 气量 与 毛 的 来 源 有 关 ， 大 约 等 于 1.3x10”“ ~1.6x10 一 
分 子 分 数 。 抽 可 借助 于 核反应 用 人 工 方 法 制 取 。 抽 的 天 然 售 量 与 氢 的 来 源 有 关 ， 在 10 URS 
子 中 含有 0.4~67 个 所 原子 。 

X 4-9 列 出 气 的 放射 性 及 热力 学 性 质 。 拓 在 很 多 领域 用 作 所 的 示 踩 剂 ， 在 核 工 业 领 域 
已 广泛 使 用 作为 中 子 缓和 剂 。 和 所 主 要 用 作 标 识 物 和 奖 光 涂料 ， 另 外 用 作 发 射 中 子 的 靶 极 。 
近年 和 和气 用 作 核 聚变 反应 扒 的 烧 料 ， 受 到 广泛 关注 。 如 表 4-9 所 示 ， 特 的 半衰期 比较 
短 ， 所 以 放射 性 比较 高 (lg 相当 于 大 约 9600 距离 或 者 355TBq) 。 释 放出 的 B 放射 线 的 平 
均 能 量 仅 为 $.7keV， 空 气 中 的 飞行 距离 约 6mm， 在 水 或 皮肤 中 的 飞行 距离 仅 为 0. 6um, 
所 以 体外 辐射 〈 外 部 辐射 ) 的 影响 可 以 忽略 。 元 素 气 很 难 吸 入 体内 ， 所 以 仅仅 是 来 自体 
外 的 气 辐 射 可 以 忽略 。 水 蒸气 氛 极 易 吸 入 体内 引起 体内 辐射 。 气 是 氢 的 同位 素 之 一 ， 稼 
温 常 压 下 是 气态 ， 容 易 在 物体 内 渗透 ， 容 易 扩 散 ， 而 且 在 大 气 中 可 以 通过 多 种 途径 转变 
WK 28 C SK c 
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表 4-9 气 的 放射 性 及 氢 同 位 素 分 子 的 热力 学 性 质 




















放射 性 
AUD X T P73He (100%) 
半衰期 12. 361 年 
p 放射 线 最 大 能 量 18. 6keV 
平均 能 量 5. 7keV 
飞行 距离 最 大 4.5 ~6mm, 平均 0.35mm 
Ig 6pm, 平均 0.42pm 
裂解 热 91. laW/Bq (33. 7uW/Ci) 
最 大 比 放 射 能 355TBq/g (9. 600Ci/g) 
热力 学 性 质 ii 
分 子 量 2. 01588 3. 022002 4. 028204 4. 023949 5. 030151 6. 032098 
临界 温度 /K 32. 99 35.41 38. 96 37.13 39. 42 40. 35 
临界 体积 /( em? / mol) 65.5 62.3 60. 3 61.4 57.8 57.1 
临界 压力 /Torr 9.736 11. 126 12. 373 11. 780 13. 300 14. 300 
三 重点 温度 /K 13. 96 16. 60 18. 73 17. 62 19. 71 20. 50 
三 重点 压力 /Torr 54.0 92. 8 128. 6 109. 5 145. 7 157.4 
沸点 /K 20. 39 22. 13 23. 67 22. 92 24. 38 24.91 
解 离 能 /eV 4. 476 4. 533 4. 59 
离子 化 能 /eV 15. 42 15. 46 13. 55 








4.6.2 重 氢 的 核 聚变 反应 


IARE, MEJET (MAM) 结合 成 较 重 的 原子 核 (A) 时 放出 巨大 的 能 量 。 产 生 
可 控 核 聚变 需要 的 条 件 非 党 可 刻 。 核 聚变 反应 是 氧 弹 爆 炸 的 基础 ， 可 在 瞬间 产生 大 量 热能 ， 
但 目前 尚 无 法 加 以 利用 。 如 能 使 核 聚 变 反 应 在 一 定 约束 区 域内 ， 根 据 人 们 的 意图 有 控制 地 产 
生 与 进行 ， 即 可 实现 受 控 热 核反应 。 这 正 是 日 前 在 进行 试验 人 研究 的 重大 课题 。 受 控 核 察 变 反 
应 是 聚变 反应 堆 的 基础 。 太 阳 就 是 徘 核 聚变 反应 来 给 太阳 系 市 来 光 和 热 ， 其 中 心 温 度 达到 
1500 万 民 ， 另 外 还 有 巨大 的 压力 能 使 核 聚变 正常 uus — 2 
反应 ， 而 地 球 上 没 办 法 获得 巨大 的 压力 ， 只 能 通 
过 提高 温度 来 弥补 ， 不 过 这 样 一 来 温度 要 到 上 
亿 % 才 行 。 核 聚变 如 此 高 的 温度 没有 一 种 固体 物 
质 能 够 水 受 ， 只 能 靠 强大 的 磁场 来 约束 。 此 外 这 
么 高 的 温度 ， 核 反应 点 火 也 成 为 问题 。 国 际 热 核 
聚变 实验 反应 堆 (International Thermonuclear Ex- 
perimental Reactor, ITER) 是 规划 建设 中 的 一 个 为 
验证 全 太 二 可 控 核 聚变 技术 的 可 行 性 而 设计 的 国 
际 托 卡 马克 试验 ( 见 图 4-12 ) 。 它 建立 在 由 TETR、 
JET, JT-60 和 了 -15 等 凶 置 所 引导 的 人 研究 之 上 ， 并 
将 显著 的 超越 所 有 前 者 。 

此 项 目 预期 将 持续 30 年 : 10 年 用 于 建设 ，20 年 用 于 操作 ， 总 花费 大 约 100 亿 欧 元 。 整 
个 项 目 曾经 历 一 些 如 绿色 和 和 平 之 类 的 环境 组 织 的 反对 ， 他 们 认为 ITER MHE “KET E E 
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的 行为 “” ， 并 宣称 “ 核 聚 变 拥有 核电 站 所 有 隐患 ， 包 括 产生 核 废 料 以 及 核 泄 漏 的 风险 ”。 
2006 年 5 月 24 日” ， 参 加 这 一 项 目的 欧盟 、 美 国 、 中 国 、 日 本 、 韩 国 、 俄 罗斯 和 印度 7 方 
代表 草签 了 一 系列 相关 合作 协议 ， 标 志 着 这 项 计划 开始 启动 。 欧 盟 承 担 5090 的 费用 ， 其 余 6 
方 分 别 承 担 10% ， 超 出 的 1096 用 于 文 付 建设 过 程 中 由 于 物价 等 因素 造成 的 超 文 。11 月 21 
日 % ， 参 加 国际 热 核 聚 变 实验 反应 堆 计 划 的 7 方 代 表 在 法 国 总 统 府 正 式 签署 了 联合 实验 协 
定 及 相关 文件 。2007 F9 月 24 日 中 国 作为 第 七 个 参与 国 批准 了 该 协定 ， 这 意味 着 三 十 天 后 
即 2007 年 10 月 24 日 开始 ， 国 际 热 核 聚变 实验 反应 堆 合 作协 定 正式 开始 实施 ， 国 际 热 核实 
验 反应 堆 组 织 也 于 当天 正式 成 立 。2010 4E 2 H6 日， 美国 利用 高 能 激光 实现 核 聚 变 点 火 所 
需 条 件 。“ 神 光 2” 将 为 我 国 的 核 聚 变 进 行 点 火 。 


4.6.3 重 氢 提纯 回收 


1. 重 氧 提纯 回收 的 特点 

100 万 kW 级 核 聚 变 反 应 扒 的 燃料 循环 系统 极其 复杂 、 庞 大 ， 使 用 氛 达 到 数 亿 居 里 ( 数 
十 kg) 。 核 聚变 反应 堆 的 氛 泄 漏 量 目前 要 求 不 超过 人 所 使 用 量 的 1/10 。 这 就 意味 着 核 聚 变 反 
应 堆 在 普通 氧 工业 同样 的 安全 管理 的 基础 上 ， 必 须 开 展 严格 的 放射 性 物质 管理 。 氛 循环 系统 
包括 回收 增殖 部 产生 的 气 ， 输 送气 燃料 入 炉 心 ， 回 收 排 气 中 未 燃烧 的 燃料 ， 以 及 防止 气 泄 
漏 。 增 和 殖 部 产生 的 人气 通过 载 气 (例如 He) 被 输送 到 提纯 、 分离、 回收 系统 ， 载 气 中 气 的 浓 
度 为 10“ 级 。 男 一 方面 ， 核 聚变 反应 的 反应 率 为 10% 以 下 ， 所 以 必须 回收 未 反应 的 乞 。 对 
于 所 的 提纯 、 分 离 、 回 收 ， 开 发 出 了 多 种 技术 ， 利 用 储 氢 合金 的 技术 受到 广泛 关注 。 本 书 主 
要 介绍 利用 储 氢 合金 进行 质 的 提纯 和 分 离 。 

2. 氢 同 位 素 提 存 分 离 的 要 素 

核 聚 变 反 应 堆 燃 料 处 于 封闭 系统 ， 可 能 存在 多 种 多 样 的 杂质 发 生源 。 锂 是 生产 人 据 的 原料 
("n+"Li->T+ He)， 其 中 "Li 以 氧化 物 形式 加 入 ， 生 成 的 氛 使 用 0.1% H - He 吹 扫 气 输送 
到 回收 装置 。 回 收 气 流 中 H/T 比值 约 100， 主 要 的 杂质 Q,0 (Q =H、D、T) i5 QI 196, 
另外， 杂质 还 有 CO, AE QKI 1/104, K 4-10 是 核 聚 变 实 验 反 应 堆 可 能 产生 的 杂质 气体 种 
类 及 浓度 。 



































表 4-10 核 聚 变 反应 堆 的 氢 等 离子 体 的 成 分 


成 ”分 摩尔 百分数 摩尔 百分数 
DT 0. 937 0. 0008 
H 0. 010 0. 0016 
He 0. 033 0. 0008 
CQ P 0. 0112 0. 0016 
CO 0. 0016 0. 0016 
Ar 0. 0008 








(D XX CQ, (Q-H, D, T), ， 也 有 其 他 的 碳 氢化 合 物 。 


普通 的 氨 提 纯 方 法 ， 例 如 膜 分 离 、 吸 收 法 、 冷 阱 都 能 实现 杂质 气体 含量 低 于 数 10”， 但 是 
气 分 离 要 求 排 气 中 的 所 浓度 也 低 于 数 10“。 如 表 4-10 所 示 ， 气 燃料 中 除了 含有 Q,0, LA 
Cn NQ: 等 人 杂质。 排放 气体 中 的 氛 回 收 方法 ， 首 先 通过 催化 氧化 法 把 所 转化 成 Q;0， 然 后 
利用 雁 馏 法 、 电 解法 或 痢 化 学 交换 法 回收 和 气 。 最 近 ， 利 用 储 所 合金 法 提纯 所 受 到 广泛 关注 。 

3. 重 氢 提纯 分 离 的 性 能 

储 氢 合金 去 除 杂 质 气体 性 能 取决 于 吸收 (反应 ) 速度 、 吸 收 量 、 生 成 物 的 稳定 性 。 储 
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氧 合金 和 杂质 气体 的 反应 如 下 : 
Me + Q,0O—MeO, + MeQ, (或 0,) 
Me +C,Q,—MeC, + MeQ, (或 Q;) 
Me + CO—MeO, + MeQ, (或 C) 
Me +Q,0 一 Me0, + MeQ, (或 Q,) 
Me + NQ,—MeN,, + MeQ, 
Me + N,—MeN, 

有 反应 生成 物 为 氧化 物 、 碳 化 物 和 氮 化 物 。 众 所 周 
知 ， 铀 能 够 可 逆 地 吸 放 氧 ，UH3 、UD3 、UT3 的 平衡 
压力 曲线 如 图 4-13 所 示 ， 其 中 图 内 的 压力 单位 为 
atm, & (H, D, T) 在 室温 的 平衡 压力 为 10 tor, 
平衡 压力 latm 对 应 的 分 解 温度 为 400% ,. 3E 8 X& ro 
提纯 工艺 ,所 以 铀 一 百 作 为 气 储 存 材料 。 表 4-11 列 
出 了 铀 吸收 杂质 气体 N, 、CO、C0, 的 能 力 ， 吸 收 量 
符合 平方 律 。 
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图 4-13 UH3, UD3, UT3 的 平衡 压力 曲线 


表 4-11 UU 了 吸收 N,、CO、CO, 的 能 力 


温度 /%C 
500 2. 08/2. 35 135/136 
650 6. 42/6. 45 165/170 
750 6. 47/6. 41 160/170 
850 6. 38 169 


D 为 分 别 吸收 CO、C0, 的 实验 结 


铀 吸收 NH; 的 过 程 如 图 4-14 所 示 ， 仅 吸收 少 
EA, Bine LAE U 催化 分 解 NH, 生成 N, 和 H,- 
如 条 铀 预先 吸收 N, WREE NH; 的 分解 。 铀 用 
于 人气 提 纯 工艺 已 经 多 年 ， 但 是 存在 粉碎 及 接触 空 
气 燃烧 等 缺点 。 铀 的 和 蔡 代 材料 主要 是 Zr 基 合 金 
(Zr-Al, Zr-V, Zr-Te, Zr-Ni, Zr-Co, Zr-V-Fe 等 ) ， 
BIER N,. CO, CO,, H,O, NH,, C,H, 等 的 
吸收 特性 。 图 4-15 表示 Zr-Al 合金 吸收 H,. CO, 
N, 的 特性 。 杂 质 气 体 相 对 于 氢气 吸收 速度 低 ， 而 
且 随 着 吸收 量 的 增加 迅速 降低 ， 而 且 受 温度 影 啊 
大 。 其 他 的 Zr 基 合 金 均 存在 上 述 现 象 。 通 常 ， 钢 
对 多 种 气体 的 吸收 速度 CH, <N, «CO «0,H,. 

4. 提纯 回收 重 氢 的 应 用 

利用 储 氢 合金 的 提纯 所 有 多 种 材料 和 方式 ， 
第 一 步 分 离 氧 同位素 和 杂质 气体 ， 第 二 步 去 除 杂 
质 气 体 的 奈 。 前 者 主要 采用 Pd 及 其 合金 来 实现 。 
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b) 
图 4-14 fj NH, 的 反应 
a) 未 预 处 理 试 样 b) 预 吸收 N, 试 样 
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一 工作 温度 400C 
--- 工 作 温度 20'C 


气体 吸收 速度 /(m/s) 





吸收 量 (Pa.m- ) 


图 4-15 ZrAl 合金 (SAES ST-101) 吸收 H、CO、N 的 特性 


(1) 铀 床 

图 4-16 是 铀 床 去 除 杂 质 气 体 和 回收 气 的 装置 流 
程 图 。 首 先 采 用 催化 氧化 法 将 混合 气体 转化 成 Q,O, 
然后 通过 冷 阱 收集 Q,0, 不 含 氨 原子 的 非 凝 结 气体 被 
排放 。 收 集 的 Q,O 通过 He 载 气 依次 输送 到 高 温 
(400C) 铀 床 和 低温 (30C) 铀 床 。 高 温 铀 床 发 生 
U +Q 0 一 U0, +Q 反 应 ， 低 温 铀 床 进行 氧 同位 素 气 
体 的 吸收 过 程 。 和 常温 铀 床 捕 集 的 氧 同位素 送 入 同位 
素 分 离 装置 。 高 温 铀 床 利 用 的 氧化 制 取 Q, ， 所 以 
铀 的 消耗 非常 快 。 铀 存在 粉碎 、 易 燃 以 及 氧化 铀 的 
还 原 等 难题 ， 需 要 开发 其 蔡 代 材料 。Ummerich 等 研 
究 者 探讨 铁 粉 的 氧化 反应 (Fe + 0Q, 0 一 Fe,0, + Q,). 
氧化 铁 比 较 容易 还 原 ， 实 现在 线 再 生 ， 而 且 不 存在 
固体 废弃 物 处 理 难题 。 

(2) 铀 奉 代 材料 

图 4-17 是 德国 KFK 实验 运行 的 提纯 回收 装置 。 
该 装置 的 原料 气 是 Pd 膜 分 离 过 程 的 不 纯 气 体 ，G1 ~ 
G4 内 装 有 吸 气 剂 (Zr-Al, Zr-Fe, Zr-Fe-V, Ti-V-Fe- 
Mn, Ti-V-Fe-Ni-Mn 等 ) 。 

吸 气 剂 的 使 用 温度 取决 于 材料 ， 一 般 在 400 ~ 
700% 温度 范围 内 。 另 外 UI 和 U2 是 实验 用 和 所 的 存储 
及 回收 容 希 ， 根 据 以 往 的 实验 成 果 采 用 铀 。 杂 质 气 体 的 去 除 速 度 为 CH <N, < CO < CO, < 0,。 
CH, 的 去 除 速度 慢 有 两 方面 原因 : 反应 速度 慢 、 存 在 逆反 应 〈(C +2H, 一 CH )。 吸 收 剂 对 于 
各 种 杂质 气体 的 去 除 性 能 是 必 不 可 少 的 ， 对 于 混合 气体 的 杂质 去 除 性 能 也 需要 研究 。 吸 收 剂 
去 除 混合 气体 的 研究 并 没有 充分 展开 ， 图 4-18 表示 利用 Ti-V-Fe-Mn 吸收 剂 处 理 本 、CH,、 
N, 和 C0 混合 气体 的 吸收 曲线 。 低 温 (20000) KAF, NA CO 吸收 速度 很 快 就 开始 降低 ， 
而 H;, 的 吸收 在 40min 时 开始 变 缓 ，CH 没 有 任何 吸收 。 升 高 温度 至 300% ，N, 和 C0 吸收 速 
度 均 升 高 ， 但 H, 和 CH, 的 压力 反倒 升 高 。 上 述 现象 提示 可 能 发 生 了 CO +3H, 一 CH, + H,0 




















图 4-16” 铀 床 去 除 杂 质 气 体 和 回 
收 气 的 装置 流程 图 
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有 反应 。H;, 吸 放 曲 线 的 腊 弟 是 由 于 300C 已 经 接近 该 吸收 剂 的 平衡 压 。 由 此 可 见 ， 多 种 杂质 的 
混合 气体 ， 由 于 同时 存在 几 种 反应 ， 可 能 无 法 达到 预期 的 去 除 效 应 。 


数据 处 理 i 手套 箱 中 除 所 系数 E JUUU ULU 





氨 离 子 化 
检测 器 


气相 色谱 





1 U1.U2: 铀 床 


| (IO G1…G4: 吸 气 床 | 
BI. B3: ^ti fui 
Glove box ®®O :压力 ,流量 





图 4-17 等 离子 排 气 提纯 回收 装置 (PEGSUS) 





: 1.01/min 
. 1 2bar 
: He 

S 

H 

E 

E 

ES 

二 

长 

F 

T,-200'€ 
0.028 50 100 1500 50 100 150 
时 间 /min 


图 4-18 ”Ti-V-Fe-Mn 合金 吸收 H,、CH,、N, 和 C0 组 成 的 混合 气体 


4.6.4 和 氢 同 位 素 的 分 离 浓 缩 


1. 分 离 浓缩 同位 素 的 条 件 

同位 系 相 互 间 的 化 学 性 质 相同 ， 只 是 原子 量 不 同 。 因 此 ， 利 用 同位 系 受 原子 量 影 响 的 物 
理 或 者 化 学 性 质 差 异 实现 同位 系 分 离 。 拟 分 离 法 根据 原理 不 同 可 以 分 为 个 体 分 离 法 和 统计 学 
分 离 法 两 大 类 。 前 者 的 分 离 系数 理论 上 是 无 限 大 的 ， 包 括 电 磁 分 离 法 和 激光 分 离 法 。 后 痢 具 
有 一 定 的 分 离 系数 (一 般 接近 1， 即使 氢 同 位 系 也 只 有 10 左右 ) ， 利 用 热力 等 可 道 或 者 不 可 
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MEKANA, MENAAM ELEMRE, AupgtEREBISOWALPSGE. HS 
分 离 法 、 电 解 分 离 法 和 电泳 分 离 法 等 。 表 4-12 概括 了 上 述 分 离 方 法 。 同 位 素 的 物理 过 程 
分 离 根据 不 同 质量 原子 的 运动 速度 不 同 实 现 分 离 ; 而 化 学 过 程 分 离 利 用 不 同 质 量 原子 其 键 能 
不 同 实 现 分 离 。 利 用 储 氧 合金 分 离 同 位 系 方 法 属于 化 学 过 程 分 离 。 

表 4-12 ”同位素 分 离 方法 
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按 现象 分 类 a 
按 原 理 分 类 化 学 现象 物理 现象 
个 体 分 离 法 激光 分 离 法 电磁 分 离 法 
- 化 学 交换 法 

ARRA 
统计 分 离 法 气体 扩散 法 
不 可 逆 分 离 电解 分 离 法 离心 分 离 法 
电泳 分 离 法 








核 聚变 反应 堆 燃 料 的 生产 工 忆 参考 表 4-13。 根 据 目 标 同 位 系 和 处 理 量 大 小 选择 技术 、 经 
阐 均 可 行 的 分 离 方法 ， 并 且 具 有 系统 简单 以 及 前 期 处 理 、 后 处 理 容 易 特 点 。 目 前 ， 最 具 实 用 
化 前 景 的 次 冷 分 离 法 利用 氨 族 结 、 共 发 的 同位 系 效 应 实现 分 离 ， 现 象 测 单 。 但 是 ,冷却 系统 
发 生 寞 常 可 能 引起 所 的 大 规模 汇源 。 因 此 ,分 析 发 生意 外 事故 时 材料 的 安全 性 及 系统 安全 
性 ， 及 事故 对 宋 也 是 非常 重要 。 














表 4-13 ”代表 性 的 气 分 离 法 '”] 


项 日 热 扩 散 法 | RATASE 气体 扩散 法 透 氢 金属 膜 法 化 学 交换 法 水 蒸馏 法 
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呆 作 条 1000% 常温 ， 常 压 |€), E (~ 常 压 
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2. 同位 素 效 应 
同位 丢 效 应 是 由 于 质量 或 和 目 旋 等 核 性 质 的 不 同 而 造成 同一 元 素 的 同位 妹 原 子 (或 分 子 ) 
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之 间 物 理 和 化 学 性 质 有 差异 的 现象 。 对 于 所 、 
重水 等 重要 的 氢 元 素 同 位 系 及 其 化 合 物 的 宏观 
物理 常数 ， 在 20 世纪 30 年 代 虽 已 做 了 普遍 测 
定 ， 至 今 仍 不 断 补 充 和 修正 。50 年 代 测 定 了 
诸如 DO 的 键 长 、 键 角 等 微观 结构 数据 。70 年 
代 以 来 ,开始 深 入 到 同位 紊 取 代 异 构 分 子 的 人 研 
究 。 动 力学 同位 素 效 应 的 研究 也 深入 到 生命 过 



































程 的 研究 中 。 同 位 素 效应 可 分 为 光谱 同位 素 效 A E 
应 、 热 力学 同位 素 效应 、 动 力学 同位 素 效应 和 BRUST QIPQ-H.D T) 
生物 学 同位 素 效应 。 





(1) 热力 学 同位 系 效 应 

同位 系 质量 的 相对 差别 越 大 ， 所 引起 的 物 
理 和 化 学 性 质 上 的 差别 也 越 大 。 热 力学 同位 系 
效应 是 氧 元 系 同 位 系 分 离 的 理论 基础 ， 也 是 稳 
定 同 位 素 化 学 的 主要 研究 内 容 。 对 储 氧 合金 的 
热力 学 同位 系 效 应 ， 介 绍 氢 同 位 系 平 衡 压 。 



































Pd-Q (Q-H, D, T) 系统 的 PCT 放 氧 曲线 如 50, d T T: 
图 4-19 所 示 。 平衡 压 T, >D, > H,; WIS) 氨 饮 原子 个 数 比 O/Pd(O=H、D、T) 


HFT, H >D >T 洲 解 度 。 为 了 方便 叙述 ， 将 
上 述 顺 序 称 为 正常 同位 系 效 应 ， 相 反 的 顺序 成 
为 逆 同 位 素 效应 。 

对 于 合金 或 者 金属 化 合 物 ， 既 有 符合 正 同 
位 系 效 应 ， 又 有 符合 逆 同 位 素 效 应 的 ， 甚 至 不 
显示 同位 素 效应 。 图 4-20 是 CaNü-H, (D,) 
的 PCT 吸 氧 曲线 ， 随 着 压力 的 升 高 呈现 出 正 篆 














压力 /mbar 

















—Jo 3 [HR AW 的 变化 。 2 0.2 0.4 0.6 
金属 吸收 氢气 具有 上 述 的 同位 素 效应 ， 人 氨 鲍 原子 个 数 比 O/PdQ=H、 D.T) 





们 目 然 会 想到 利用 同位 素 效 应 分 离 浓 缩 氧 同位 ”图 4-19 Pd-Q (Q2 H. D, T) 的 PCT RAHA 
素 。Gluenkauf 和 Kitt 在 1957 年 使 用 Pd 作为 色 
谱 柱 充填 剂 进行 了 GC 法 同位 素 分 离 。 

(2) 动力 学 同位 素 效 应 

储 氢 合金 吸收 氢 或 者 放出 氧 的 速度 因 同 位 系 各 异 。 动 力学 同位 系 效 应 受 固 相 中 扩散 速度 
及 表面 效应 影响 。 

1) 扩散 的 同位 素 效应 。 金 属 中 所 扩散 的 同位 素 效 应 测试 结果 未 必 很 多 ， 但 是 Cu、Ni、 
Pd 等 面 心 立 方形 (fec) 金属 及 V、Nb、Ta 等 体 心 立方 形 (bee). 金属 的 测试 结果 众所周知 。 
Katz 等 人 测量 Ni 中 H、D、T 的 扩散 系数 。Ni Cu 的 扩散 系数 常数 及 活化 能 见 表 4-14。 不 
同 氨 同位 素 的 扩散 系数 在 测量 温度 范围 (720 ~ 1200K) ， 按 D, >D, > D, 顺 序 排列 。 扩 散 系 
数 参数 符合 扩 经 典 理 论 : D,/D, =Y2，D,/D,=vV3; 但 是 活化 能 ,> E,» En, A EG BUS 
典 理 论 (E, =E,=E,)， 
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压力 /atm(H2 KD, ) 
HszJJ/kpd(H5 KD) 





001p—1 2 3 4 S 6 7 
CaNisH2 中 的 x 


图 4-20 CaNi-H, (D,) KJ PCT RAHA 


表 4-14 Ni 和 Cu 的 H_、D、T 扩 散 系数 


Cu-H 11.31 +0. 40 0. 403 +0. 003 720 ~ 1200 
Cu-D 7.30 +1.05 0. 382 +0. 010 720 ~ 1200 
Cu-T 6. 12 +0.51 0. 378 +0. 006 720 ~ 1200 
| 7.04 +0. 21 0. 409 +0. 002 670 ~ 1270 
us 0. 11 0. 350 120 - 155 
| 5.27 +0. 28 0. 401 +0. 004 670 ~ 1280 
ids 0. 88 0. 395 125 -160 
| 4. 32 +0. 21 0. 395 +0. 004 670 ~ 1270 
M 1.7 0. 400 125 ~ 160 














图 421 整理 出 Pd 的 氧 同 位 系 扩 散 系 数 ，200K 以 上 D, <D。<D,， 而 在 更 低温 度 则 反 过 
来 。 根 据 这 些 数 据 可 以 求 出 扩散 系数 当 数 和 活动 能 ( 见 表 4-14)。100K DA E SD ARAE 
有 En > Ep > Ei 的 关系 ， 而 在 更 低 的 温度 ， 氢 扩散 系数 的 大 小 关系 正 相 反 。 上 述 现象 可 能 是 
由 于 扩散 低温 时 逐渐 变 成 轨道 效果 为 主 ， 而 不 同 氢 同 位 系 的 转变 方式 不 同 。 

V. Nb, Ta 等 bee 金属 中 的 氢 同 位 系 扩 散 系 数 随 温度 的 变化 如 图 4-22 所 示 。 扩 和 散 系 数 
在 任何 温度 都 呈现 D,» Dy > Di 规律，Nb 和 Ta 在 较 低 温度 (250K) 出 现 由 轨道 效果 引起 的 
弯曲 。 表 4-14 列 出 其 扩散 系数 第 数 和 活化 能 。 扩 敌 系 数 的 大 小 主要 由 活化 能 决定 ， 其 大 小 
顺序 为 Ey < Eb< Er。 上 述 特 征 可 以 利用 量子 力学 的 扩 敌 模型 良好 再 现 。 合 金 中 氢 扩 散 的 同 
位 素 效应 鲜 有 测试 。Pd-Fe 及 多 种 Ni 基 合 金 大 家 痢 比 较 束 悉 ， 但 是 仅仅 调查 了 接近 纯 金 属 的 
狭 罕 区 域 的 同位 素 效 应 。 对 于 普通 的 储 气 合金， 相对 于 气 扩 散 系 数 的 数据 积 素 ， 氢 同位 系 歼 
应 及 其 缺乏 。 
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图 4-21 金属 Pd 的 氧 同位 素 扩散 系数 图 4-22 V, Nb, Ta 金属 中 的 氢 同 位 素 扩散 系数 











2) 表面 反应 的 同位 系 效 应 。 表 面 反 应 的 同位 系 效 应 所 涉及 的 表面 反应 指 氢 的 离 解 和 吸 
附 。 金 属 表面 吸附 氢 的 动力 学 同位 系 效 应 的 系统 研究 并 不 多 。 这 里 只 能 介绍 Pd 及 几 种 合金 
所 观察 到 的 现象 。 图 4-23 表示 H A D 的 加 热 脱离 曲线 。 党 净 的 Pd 表面 在 115K 接触 相同 量 
的 氧气 或 重 氧气 ， 在 随后 的 加 热 过 程 中 出 现 2 个 峰 。a 峰 是 表面 附近 生成 的 氢化 物 ， 而 6 峰 
征 表 面 吸附 核 。 通 过 峰 面 积 积分 可 以 求 出 被 吸附 或 者 吸收 的 Ho RA D 的 量 。 显 然 H 的 吸收 
速度 高 于 D， 其 比值 约 为 20。 






















à 吸收 温度 :115K 
曲线 a: H 
Hb: D 


质谱 信号 ,(arb.uni) 
co 
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JIN- 本 
50 150 250 350 450 550 650 
温度 人 
图 4-23 Pd 表面 吸附 H 和 DD 的 加 热 脱离 曲线 








图 4-24 和 图 4-25 为 Zr 系 合金 的 氧 或 水 敬 气 吸收 的 同位 系 效 应 ， 纵 轴 是 表 观 吸收 速度 常 
数 ，2 种 合金 为 具有 如 下 规律 :hk kp >kr, IH. EQ <Ep <Er 金属 表 面 的 氧 吸 附 同位 妈 效 
应 作为 催化 剂 钱 究 的 有 效 手段 被 广泛 研究。 而 吸附 速度 的 同位 素 效 应 少 有 系统 钱 究 。 储 氢 合 
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金 表面 吸附 及 离 脱 的 同位 素 效 应 不 仅 对 于 同位 系 分 离 等 实用 研究， 而且 对 于 基础 研究 同样 重 

















要 及 有 意义 。 
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图 4-24 ZNi 合 金 的 同位 素 吸 收 特 性 图 4-25  Zr-V-Fe 合金 的 氧 同位 素 吸收 特性 
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压力 以 增 大 储 氧 密度 ， 同 时 降低 储 氢 容 天 的 成 本 ， 满 足 商 业 应 用 。 本 章 将 重点 介绍 高 压 储 氧 
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5.1 高 压 氨 气 的 压缩 


5.1.1 和 氢气 的 压缩 因子 


氧气 在 高 温 低 压 时 可 看 做 理想 气体 ， 通 过 理想 气体 状态 方程 PV = nRT 来 计算 不 同 温度 
和 压力 时 的 质量 。 然 而 ， 由 于 实际 气体 分 子 体积 
和 分 子 相 互 作用 力 的 原因 ， 随 着 温度 的 降低 和 压 
力 升 高 ， 氨 气 越 来 越 偏离 理想 气体 的 性 质 ， 范 德 
瓦尔 斯 方程 不 青 适用。 实际 气体 与 理想 气体 的 偏 
差 在 热力 学 上 可 用 压缩 因子 Z 表示 ， 定 义 为 Z = 
PV/nRT, 图 5-1 列举 出 几 种 气体 在 0% 时 压缩 因 
子 随 压 力 变 化 的 关系 。 从 图 可 以 看 出 氧气 的 压缩 
因子 随 压 力 的 增加 而 增 大 。 





























为 正确 地 描述 真实 气体 的 性 质 ， 历 史上 曾 提 P/102kPa 
出 过 许多 真实 气体 的 半 经 验方 程 , 着 名 的 如 范 德 图 5-1 0 时 几 种 气体 的 Z-P 曲线 


LWD TE, -ERARA (P-R 方程 ) R-K 
方程 、 贝 蒂 一 布 里 奇 曼 方 程 、BWR 方程 、M-H 方程 等 。 这 些 方 程 的 形式 一 般 由 理论 分 析 得 
到 ,方程 中 含有 两 个 或 多 个 与 计算 气体 相关 的 常数 ， 适 用 于 不 同 的 气体 。 此 外 ， 根 据 对 比 态 
原理 义 发 展 了 各 方程 的 对 比 态 形式 ， 此 时 方程 中 的 常数 不 再 随 气 体 的 不 同 而 不 同 ， 而 是 为 一 
定 压 力 温度 范围 内 的 同类 气体 通用 。 

通过 美国 国家 标准 技术 所 ( National Institute of Standard sand Technology, NIST) 材料 性 
PV 


能 数据 库 提 供 的 琶 实 气 气 性 能 数据 进行 拟 合 ， 可 得 到 简化 的 氢气 状态 方程 Z= pr 














uz 其 中 , a =B, =1.9155 x10 ^ K/Pa" , Æ 173 K« T «393 KK 范围 内 计算 ， 最 大 相 


对 误差 为 3. 80% ; 在 253 K «T «393 K 范围 内 计算 ， 最 大 相对 误差 为 1. 10% 。 图 5-2 比较 了 
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几 个 不 同 状态 方程 计算 的 不 同 温度 下 氧气 压力 和 密度 的 关系 。 
60 
50 
40 


e£ 30 


密度 (kg/m3) 








图 $-2 Tz273K, 393K 时 氧气 压力 和 密度 的 关系 


5.1.2 高 压 氨 气 的 压缩 方式 


氧气 的 压缩 有 两 种 方式 一 种 方法 是 直接 用 压缩 机 将 氢气 压缩 至 储 氨 容器 所 需 的 压力 ， 存 
储 在 体积 较 大 的 储 氢 容器 中 ;， 男 一 种 方法 是 ， 先 将 氧气 压缩 至 较 低 的 压力 (如 25MPa) 存储 
起 来 ， 加 注 时 ， 先 将 部 分 气体 充 压 ， 然 后 启动 增 压 压缩 机 ， 使 储 氧 容 需 达到 所 需 的 压力 。 

氧气 压缩 机 有 膜 式 、 往 复活 塞 式 、 回 转 式 、 螺 杆 式 、 涡 轮 式 等 各 种 类 型 。 应 用 时 根据 流 
量 、 吸 气 及 排 气 压力 选取 合适 的 类 型 。 活 塞 式 压缩 机 流量 大 ， 单 级 压缩 比 一 般 为 3 :1 ~ 
4:1; 膜 式 压缩 机 散热 快 ， 压缩 过 程 接近 于 等 温 过 程 ， 可 以 有 更 高 的 压缩 比 ， 最 高 达 
20 : 1， 但 是 由 于 流量 小 ， 主 要 用 于 需求 氢气 压力 较 高 但 流量 不 大 的 场合 。 

- 般 来 说 压力 在 30MPa 以 下 的 压缩 机 ， 通 向 用 活塞 式 ， 经 验证 明 其 运转 可 靠 程 度 较 高 ， 
并 可 单独 组 成 一 台 由 多 级 构成 的 压缩 机 。 压 力 在 30MPa 以 上 、 容 积 流量 较 小 时 ， 可 选择 用 
膜 式 压 缩 机 。 膜 式 的 优点 是 在 高 压 时 密封 可 靠 . 因为 其 气 腔 的 密封 结构 是 和 氏 头 和 生体 间 夹 持 
的 膜 片 ， 通 过 主 螺栓 紧 固 成 为 静 密 封 形 式 ， 可 以 保证 气体 不 会 逸 漏 ， 而 且 膜 腔 是 封闭 的 ， 不 
与 任何 油 滴 、 油 筋 以 及 其 他 杂 质 接触 ， 能 保证 进 
入 的 气体 在 压缩 气体 时 不 受 外 界 的 污染 。 这 对 要 
求 高 纯 准 介质 的 场合 ， 更 显示 出 特殊 的 优越 性 。 

氢气 压缩 机 的 结构 包括 基础 部 件 (如 曲轴 箱 、 
曲轴 、 连 杆 等 )、 红 体 部 件 、 柱 塞 部 件 、 冷 却 妖 音 
件 、 安 全 保护 控制 系统 以 及 其 他 附属 部 件 。 图 5-3 是 
型 号 为 D150Z750 的 氧气 膜 式 压缩 机 (功率 为 37KW ) 。 

为 提高 战略 导弹 及 宇航 飞行 希 气 洞 试验 的 气 
源 压 力 ， 我国 研制 了 200MPa, 120Nm^/h 氧气 压缩 
机 组 及 供 气 系统 ， 目 前 已 移植 使 用 到 民用 化 工 项 
目 中 。 机 组 按 3 个 压力 段 分 设 3 REANL, KE 
式 压 缩 机 和 膜 式 压缩 机 串联 操作 ， 进 气压 力 为 0. 102 
~0. 104MPa， 排 气压 力 最 高 可 达 210MPa7) 。 美 图 5-3  D150Z750 型 氧气 膜 式 压缩 机 
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参考 天 然 气 站 的 压缩 系统 ， 加 氢 压 缩 机 的 进口 系统 与 出 口 系统 主要 部 件 包 括 气 水 分 离 
船 、 缓 冲 般 、 减 压 阀 等 。 氧 气 进入 压缩 机 之 前 ， 必 须 分 离 水 分 ， 以 免 损 坏 下 族 部 件 。 管 道内 
氧气 压力 因 受 环 境 温度 、 沿 途 的 流动 阻力 以 及 流量 等 影响 而 不 稳定 ， 需 要 利用 缓冲 天 来 缓冲 
输 气 管 让 内 的 压力 波动 。 压 肌 机 工作 时 的 活塞 运动 会 在 进 气管 内 引起 压力 脉动 ， 绥 冲 厅 也 用 
来 阻 断 进 气 内 的 压力 脉动 传输 气 管 。 此 外 压缩 机 的 凶 载 痪 和 安全 阀 排出 的 氢气 ， 也 送 入 
缓冲 从 中 ， 使 之 膨胀 到 进口 压力 。 减 压 闪 的 用 途 是 保持 一 定 的 压缩 机 进口 压力 。 

出 口 系统 的 主要 部 件 有 干燥 融 、 过 滤 带 、 道 止 阅 等 。 当 压 绚 机 出 口 的 氢气 含水 量 超 过 标 
准时 ， 出 口 系统 必须 有 吸收 式 干 燥 融 来 清除 水 分 ， 以 免 下 游 部 件 锈蚀 和 在 低温 环境 下 造成 水 
堵 。 有 氧气 流 过 干燥 囊 时 ， 会 夹 市 一 部 分 干燥 剂 颗 粒 ， 所 以 在 干燥 天后 还 需 配备 分 子 站 过 尖 
从 ， 用 来 清除 干燥 剂 颗粒 、 水 滴 和 油 滴 。 王 燥 表 是 两 个 并 联 轮换 工作 的 ， 其 中 一 个 工作 时 ， 
另 一 个 进行 恢复 。 在 压缩 机 出 口 引出 少量 未 经 冷却 的 氧气 ， 经 减 压 后 从 反方 向 流 过 干燥 需 ， 
使 干燥 融 恢 复 吸 收 能 力 。 逆 止 阅 则 只 人 允许 氢气 从 出 口 流 出 ， 而 不 允许 流入 。 





























5.2 氢气 的 加 注 





氢气 的 加 注 与 天 然 气 加 注 系统 的 原理 是 一 样 的 ， 但 是 其 操作 压力 更 高 ， 安 全 性 要 求 很 
高 。 加 注 系统 通 稼 由 高 压 管 路 、 浆 门 、 加 气枪 、 计 量 系统 、 计 价 系统 等 部 件 组 成 。 加 气枪 上 
要 安装 压力 传 感 絮 、 温 度 传 感 带 ， 同 时 还 应 具有 过 电压 保护 、 环 境 温 度 补偿 、 软 管 拉 断裂 保 
护 及 优先 顺序 加 气 控制 系统 等 功能 。 当 1 台 加 氢 机 为 两 种 不 同 储 氢 压力 的 燃料 电池 汽车 加 氧 
时 ， 还 必须 使 用 不 可 互 换 的 喷嘴 。 加 注 机 的 设计 已 引用 工业 界 常 采 用 的 故障 模式 和 效应 分 析 
(FMEA) 程序 以 及 过 程 危险 性 分 析 程 序 。 

氧气 的 加 注 可 采用 以 下 儿 种 方式 : 

1) 直接 加 注 。 气 体 不 经 过 存储 容 旨 ， 从 压缩 机 出 口 直 接 输 入 储 氢 容器 ， 达 到 规定 的 压 
力 ， 该 加 注 方法 耗费 时 间 较 长 。 

2) 单 级 储 气 ， 增 压 加 注 。 采 用 这 种 方式 时 ， 固 定 容 硕 的 压力 可 以 低 于 储 氧 容 带 的 充 半 
压力 ， 但 需要 在 储 气 系统 上 并 联 一 个 增 压 压 缩 机 。 例 如 为 了 使 车 载 气 瓶 压力 达到 3SMPa， 可 
以 先 用 存储 于 固定 容 需 中 的 压力 较 低 的 气体 (如 25MPa) 部 分 充 压 ， 当 压力 达到 平衡 时 ， 
再 上 自动 启动 增 压 压 缩 机 ， 直 接 同 储 氢 容 顺 充 装 氧气 至 33MPa。 

3) 单 级 储 气 ， 单 级 加 注 。 通 过 固定 容 怖 回 储 氢 容 需 充 气 ， 容 器 不 分 组 ， 而 是 串联 起 
来 。 该 加 注 方法 要 求 固 定 容 需 的 压力 适当 高 于 储 氧 容 需 充 装 压力 ， 充 装 时 所 有 固定 容器 的 压 
力 变 化 保持 一 致 。 

4) 多 级 储 气 ， 多 级 加 注 。 通 过 固定 容 硕 辐 车 载 容 希 充 气 ， 将 固定 容 硕 分 成 并 联 的 数组 
(如 分 成 高 、 低 二 组 或 高 、 中 、 低 三 组 ) ， 并 在 压缩 系统 和 储 氢 系统 、 储 所 系统 和 加 注 系统 
之 间 配 置 优先 顺序 盘 ， 按 需要 的 顺序 同 固 定 容 融和 储 氧 容器 充气 。 如 采 分 为 高 、 低 两 组 ， 妆 
低 组 向 储 氧 容器 加 气 达 到 压力 平衡 而 停止 充气 时 ， 就 用 高 组 充气 。 只 要 高 组 的 压力 适当 高 于 
储 提 容 融 的 充 疹 压力 ， 束 可 将 储 氢 容 融 加 满 。 同 样 AIRES. B. KI, TREN 
可 能 需 经历 两 次 压力 平衡 。 各 组 容 需 均 分 别 设 定 了 最 低压 力 ， 当 高 组 容 需 中 的 压力 降 到 设 定 
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的 最 低压 力 ， 而 仍 有 储 
接 对 储 所 容 带 加 气 。 

不 同 加 注 方 式 的 氧气 利用 率 是 不 同 的 ， 一 般 来 说 ， 相 同 存储 压力 级 别 时 ， 多 级 充气 较 单 
级 充气 压力 更 高 。 此 外 氧气 利用 率 还 受 固定 容 邵 压力 、 各 组 容 表 容积 匹配 等 参数 影 啊 。 




















5.3 BEMAN 


5.3.1 高 压 储 氨 容器 的 发 展 


如 图 5-4 Brzs, EMANARE RERAN Y JE SURE. SEIS PITE TP IRI ZEE 
fif Ud, ERNE + DA TRIES ERR RUE. REUS TE LÀ Aer BEHA AA nr DT 
Br. mJ SU uS EDU SUC UH 7 EPUM PRGE 7J BA STA, "VB DU S Ze SPEI TEES, MER 
KNEA, [HER T Ae o8 JE FR. s Jr s BE BOOK, MRE e N PD DECRE S A IRE T 
Ro TULERUNT e BRI XE XE JE, GER NIHIL A, A E TRE S 3E E, 
进一步 变 低 。 
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图 5-4 ”高压 储 氢 技术 的 发 展 














金属 内 讨 纤 维 强 绕 结 构 储 氢 容 途 可 有 效 提 融 容 胡 的 承载 能 力 及 单位 质量 储 氢 密 度 。 该 类 
容 带 中 金属 内 衬 并 不 承担 压力 载 合 作用 ， 仪 仅 起 密封 氢气 的 作用 ， 内 人 桔 材 料 通 剃 是 铝 、 钰 等 
轻金属 。 压 力 载 三 由 外 层 强 绕 的 纤维 承担 ， 纤 维 缠绕 的 工艺 经 历 了 单一 环 癌 强 绕 、 环 癌 + 纵 
问 缠 绕 以 及 多 角度 复合 缠绕 的 发 展 历程 。 随 着 纤维 质量 的 提高 和 缠绕 工艺 的 不 断 改 进 ， 人 金属 
内 科 纤维 强 绕 结 构 容 带 的 承载 能 力 进 一 步 提 高 ， 单 位 质量 储 氢 密度 也 随 之 提 癌 。 

采用 工程 热 塑 料 材料 析 换 金属 材料 作为 内 裤 材 料 ， 同 时 采用 金属 深 履 层 提 融 氢 气 阻隔 效 
果 ， 可 进一步 降低 储 氧 容 带 的 质量 。 这 种 结构 的 优点 是 质量 轻 、 耐 腐蚀 、 耐 冲击 、 易 于 加 









































157 


W) 


压 储 


To 


第 5 章 





T, 但 是 其 耐 温 性 能 不 如 金属 ， 搞 外 部 冲击 能 力也 较 弱 ， 随 看 温度 和 压力 增 大 ,氧气 的 滩 汤 
EHK, 4 AGI ERATES tres Hs mod HJ — 1 RC AERE JT I8] o 

Hi MR AERE VA I — EE Kw] A ARERR T es He it SUE HU RI, JEU 
本 突破 性 进展 。 图 5-5 为 日 本 丰田 汽车 公司 生产 的 3MPa 高 压 氧 气 燃 料 电 池 汽 车 。 图 5-6 Pr 
未 的 是 丰田 燃料 电池 车 所 使 用 的 70MPa 储 氢 铅 ， 其 容量 156L， 较 以 前 的 燃料 电池 车 储 氧 压 
强 增加 了 一 信 ， 安 凌 此 储 气 经 的 燃料 电池 车 一 次 充 氧 后 续航 里 程 可 达 830km， 达 到 了 以 往 同 
类 车 型 两 售 的 水 平 。 











图 5-5 丰田 燃料 电池 车 ( 储 氢 量 6. 1kg, fru 图 5-6 丰田 燃料 电池 车 所 使 用 的 70MPa 





分 成 4 个 较 细 的 缸 ， 置 于 后 车 座 下 及 行李 舱 砍 板 下 ) fite (2009 年 上 海 车 展 专题 ) 


2001 年 美国 Quantum 公司 与 Lavrence Livermore 国家 实验 室 以 及 Thiokol 公司 合作 ， 人 研制 
出 最 大 工作 压力 为 70MPa 的 储 氢 容器 Trishield， 如 图 5-7 HR! , 2002 年 ， 该 公司 历史 性 地 
开发 出 了 最 大 工作 压力 为 35MPa， 单位 质量 储 氢 密度 为 11. 3wt% 的 高 性 能 压缩 氢气 存储 容 
wo Lincoln 公司 在 2002 年 7 月 研制 成 功 了 最 大 工作 压力 为 70MPa， 爆 破 压 力 为 175MPa 的 
E Hf ZR Tuffshell ^ o 
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高 校 、 科 研 院 所 以 及 企业 的 努力 ， 我 国 的 高 压 储 氨 容 天 研制 也 取得 了 一 定 的 进展 。“ 于 一 
五 ”期 间 成 功 研 制 了 承载 压力 为 40MPa 的 铝 内 衬 轻 质 高 压 储 氧 容器 。 图 5-8 是 我 国 研 发 
的 世界 上 最 大 的 一 个 高 压 储 氢 链 ， 容 积 高 达 Sm ， 比 美国 最 大 的 高 压 储 氢 饶 大 11 倍 。 
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图 5-7 最 大 工作 压力 为 70MPa 的 储 毛 容器 Trishield 图 5-8 由 我 国 研 制 的 世界 上 最 大 的 高 压 储 氢 饶 
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5.3.2 轻 质 高 压 储 氨 容 器 的 设计 

1. 结构 

轻 质 高 压 储 氧 容 带 的 结构 类 似 于 多 层 压 力 容 右 ， 图 5-9 为 其 典型 示意 图 。 各 层 承 担 不 同 
的 功能 ， 由 内 回 外 分 别 为 内 衬 、 过 渡 层 、 增 强 层 、 外 层 保 护 层 、 组 冲 层 ， 容 需 整 体 还 包括 卫 
座 和 接 踪 。 其 中 内 衬 起 密封 氢气 的 作用 ， 使 高 压 氨 气 不 能 大 量 渗 漏 出 容 套 ; 过 渡 层 可 以 减少 
内 衬 和 增强 层 之 间 的 高 压 剪 切 作 用 ， 使 得 增强 层 缠 纪 过 程 中 不 会 脱落 ， 并 将 压力 载 向 从 内 衬 
层 传递 到 增强 层 ; 增强 层 作 为 容器 的 主体 部 分 承受 大 部 分 的 压力 载 傈 ， 其 中 增强 层 缠 绕 的 线 
型 分 为 3 种: PRISES. ZAISZSTSTURJEdEZS, IR 5-1; 外 层 保护 层 不 仅 保 护 脆 性 的 纤维 ， 
而 且 在 已 有 的 际 载 能 力 上 增强 一 定 的 额外 强度 ; 绥 冲 层 用 来 绥 解 在 搬运 和 安 疙 固定 储 氧 容 剖 
过 程 中 受到 的 冲击 ， 图 5-9 的 缓冲 层 为 外 置 的 ， 也 有 其 他 采用 内 骸 绥 冲 层 的 ， 阀 座 和 接 嘴 是 
氧气 输入 和 输出 的 通道 。 
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图 5-9 fps eC nn HU An T 
1 一 阀 座 ”2 一 接 嘴 ”3 一 缓冲 层 ”4 一 外 层 保护 层 5 一 增强 层 6 一 过 渡 层 7 一 内 衬 


表 5-1 3 种 基本 缠绕 线 型 


缠绕 角度 (5d 
轴线 ) 为 909, 不 能 
环 癌 缠绕 
dn EX. 缠绕 工艺 
简单 
可 以 上 封 头 ， 缠 绕 
纵 癌 缠绕 角度 较 小 ， 多 用 于 粗 
短 容 需 
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(5) 
基本 线 弄 图 示 iR 


可 以 上 封 头 ， 原 则 











螺旋 缠绕 上 要 求 等 极 孔 ， 缠 绕 
工艺 复杂 
2. 材料 选择 


压力 容 需 的 设计 首先 要 选择 合适 的 材料 ， 轻 质 高 压 储 所 容 融 的 分 层 由 于 承担 的 功能 不 同 
需要 不 同类 型 的 材料 。 氢 气 由 于 分 子 体积 较 小 且 有 很 强 的 渗透 性 能 ， 尤 其 在 高 压条 件 下 更 是 
容易 洲 出 ， 因 此 内 衬 材 料 首 先 要 有 很 好 的 阻隔 毛 气 洲 出 的 作用 ; 同时 为 了 降低 储 氢 容 带 的 质 
量 ， 内 衬 材料 必须 密度 较 轻 。 目 前 金属 内 衬 纤 维 缠绕 储 氢 容器 的 内 衬 材料 多 为 铝 、 钛 等 轻 质 
金属 ; 全 复合 储 氧 容 天 的 内 衬 材料 多 采用 高 密度 聚 乙 炳 等 高 分 子 材料 ， 但 目前 很 难 找到 一 种 
塑料 完全 满足 内 衬 的 阻隔 性 要 求 ， 通 帝 采 用 多 层 复 合 结构 ， 通 过 各 种 不 同 塑料 层 的 合理 匹 
配 ， 实 现 各 层 塑料 性 能 的 有 效 互 补 ， 从 而 克服 单 层 塑料 的 某 些 固有 不 足 ， 在 确保 内 衬 使 用 性 
能 的 前 提 下 节约 昂贵 塑料 层 的 使 用 ， 降 低 成 本 。 此 外 ， 为 降低 氢气 在 高 压 下 的 渗透 ， 还 可 采 
用 化 学 等 离子 沉积 (CPD) 技术 和 等 离子 体 化 学 表面 涂 履 (PECVD) 技术 在 内 衬 层 里 面 沉 
积 厚度 为 几 十 微米 的 SiO, 或 类 人 金刚石 碳 来 阻隔 氧气 的 洪 出 。 也 可 在 容 融 内 表面 镀 上 一 层 沽 
溥 的 金属 层 ， 金 属 所 特有 的 分 子 结构 及 其 分 子 的 规则 排列 阻隔 了 和 气体 或 液体 分 子 的 渗透 ， 可 
以 大 大 提高 塑料 的 阻隔 性 能 和 朔 饰 性 。 金 属 化 沽 膜 的 渗透 性 与 所 镀膜 的 完整 性 有 很 大 关系 ， 
完全 连续 的 镀层 对 气体 几乎 能 完全 阻隔 。 

过 渡 层 的 材料 需要 较 好 的 和 儿 合 功能 和 抗 剪 切 功 能 。 这 层 材 料 多 用 环 氧 树脂 ， 其 属于 热 固 
性 聚合 物 ， 在 加 工 初 始 阶段 流动 性 很 好 ， 可 以 较 充 分 地 充满 到 纤维 束 之 间 ， 经 过 固化 处 理 
后 ， 在 一 定 的 温度 范围 内 尺 二 稳定 性 较 好 。 现 有 的 缠绕 工艺 中 大 部 分 使 用 双 酚 A 环 氧 树脂 、 
多 功能 团 环 氧 树脂 和 酚醛 环 氧 树脂 。 根 据 具 体 的 使 用 情况 可 以 对 环 氧 树脂 进行 改 性 ， 添 加 相 
应 的 成 分 ， 提 高 或 改善 某 些 性 能 ， 除 了 热固性 树脂 外 ， 也 可 以 用 耐 热 的 热塑性 聚合 物 作 基 
Wk, Wn (PEEK) 物质 可 以 提高 聚合 物 在 高 温 下 的 性 能 ， 但 其 热 稳 定性 会 较 大 地 影 
响 整体 结构 的 工作 状况 。 

增强 层 中 的 材料 多 为 纤维 材料 ， 这 层 材 料 是 承受 内 部 压力 作用 的 主要 载体 。 由 于 这 层 材 
料 主要 承受 内 部 压力 以 及 这 一 部 分 占 整 个 轻 质 储 氧 容 需 质量 比重 较 大 ， 因 此 材料 的 比 强 度 、 
比 模 量 十 分 重要 。 提 高 比 强 度 和 比 模 量 可 以 在 保证 容 需 整体 强度 的 前 提 下 ， 使 容 需 壁 厚 下 
降 ， 质 量 降低 。 复 合 材料 所 用 的 增强 材料 主要 有 3 类 : 碳纤维 、Kevlar 纤维 (BEF E 
维 ) 和 玻璃 纤维 。 其 中 碳纤维 是 不 完全 的 石 磨 结 品 治 纤维 轴 回 排列 的 物质 ， 属 于 无 机 纤维 ， 
具有 低 密 度 、 高 强度 、 高 模 量 、 耐 高 温 、 抗 化 学 腐蚀 等 优异 性 能 ， 其 柔 曲 性 和 可 编 性 也 较 
好 ， 非 常 适 合 缠绕 工艺 。 此 外 ， 碳 纤维 材料 的 价格 较 低 ， 力 学 性 能 也 较 好 。 

外 层 保 护 层 材料 在 受到 冲击 时 要 吸收 大 部 分 的 能 量 , 由 于 玻璃 纤维 的 抗 冲 击 性 能 较 好 ， 
目前 这 层 材 料 多 用 玻璃 纤维 进行 强 纸 。 因 为 采用 了 高 比 强 度 的 丰 纤 维 进行 承载 ,其 壁 厚 大 大 
降低 , 容 需 的 刚度 也 随 之 降低 , 所 以 外 层 保 护 层 还 需 具 有 一 定 的 刚度 补充 作用 。 玻 璃 纤维 因 
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Wpspibsqu EHI, (RTRAEOUDWCGRGSM ER REA, Dg xm, 吸收 冲 击 的 能 量 ， 将 
最 大 冲击 载 伍 转移 ， 重 新 分 布 在 整个 区 域 ， 起 到 保护 容 妖 的 作用 。 通 常 选取 轻 质 、 绝 热 性 以 
及 热 稳 定性 好 的 可 压缩 材料 作为 缓冲 材料 。 负 见 的 有 发 泡 聚 验 乙 炳 、 聚 须 酯 泡沫 、 高 密度 聚 
乙 烦 以 及 近年 来 兴起 的 聚 丙 炳 等 。 

3. 设计 参数 选择 

设计 轻 质 高 压 储 氧 容 需 的 参数 除了 篆 规 压力 容 需 设计 需要 的 参数 一 一 压力 、 体 积 、 内 径 
等 外 , 还 有 一 个 重要 的 参数 一 一 储 气 密度 。 储 氧 密度 是 指 储 氧 系统 所 存储 的 氢气 质量 总 量 与 
整个 储 氧 系统 的 质量 之 比值 。 移动 式 储 氢 容 右 ， 其 对 储 氢 密度 的 要 求 一 般 是 3wi% 或 者 更 
高 。 国 际 能 源 机 构 确 定 的 未 来 新 型 储 氢 材料 的 标准 为 储 氢 密度 应 大 于 5wt% , 并 且 能 在 温和 
条 件 下 吸 放 氧 。 美 国 能 源 部 制订 的 储 氨 材料 标准 是 65kg/m 和 6. Swt% 。 对 于 高 压 储 氨 容 器 ， 
压力 和 氧气 的 密度 直接 相关 , 这 很 大 程度 上 影响 储 毛 密度。 通过 对 氧气 在 高 压 下 密度 的 人 研 
X, 发 现在 30 ~40MPa 范围 内 氢气 密度 的 增长 很 快 , 在 增加 到 70MPa 以 后 , 密度 增长 的 幅度 
ACOKU 。 储 氧 压力 容器 的 体积 与 其 使 用 量 要 求 有 直接 关系 ， 当 然 与 实际 容器 的 安装 空间 也 
有 很 大 关系 ， 储 氧 容 需 的 内 径 是 控制 容 需 整体 质量 的 重要 参数 , 内 径 同 时 还 受到 容 需 安放 空 
间 的 限制 。 

4. 强度 设计 

主要 针对 储 氢 容 需 的 强度 ,确定 纤维 缠绕 层 的 厚度 和 不 同 层 的 绰 绕 方向 。 由 于 纤维 材料 
是 各 问 异 性 材料 , 不 同 缠绕 线形 、 不 同方 器 的 缠绕 使 材料 承受 不 同方 回 的 载 傈 , 根据 这 一 特 
点 , 又 有 不 同 的 应 力 应 变 计算 理论 , 如 层 板 理论 和 网 格 理论 。 

5. 结构 设计 

除了 纤维 缠绕 层 要 进行 强度 设计 外 ， 整 体 储 毛 容 右 还 应 当 进 行 相 应 的 结构 设计 。 首 先 要 
进行 内 衬 结构 的 设计 ， 内 衬 结构 必须 满足 氢气 的 渗透 量 要 求 ， 氨 气 在 全 复合 材料 容器 的 内 衬 
渗透 与 铝 内 衬 相 差 一 个 数量 级 , 所 以 在 非 金属 内 衬 中 更 应 该 控制 内 衬 的 厚度 ， 以 确保 高 压 下 
氧气 的 渗透 量 较 小 。 内 衬 作为 缠绕 纤维 层 时 的 芯 轴 ，, 还 需要 具有 一 定 的 刚度 ， 承 受 缠绕 过 程 
中 受到 的 纤维 压力 。 

其 次 , 需要 校 核 封 头 能 否 满 足 工 艺 要 求 ， 封 头 尺寸 要 保证 纤维 在 一 定 的 缠绕 角 下 不 会 滑 
脱 。 纤 维 在 封 尖 部 分 缠绕 时 ,其 缠绕 方 辐 随 着 表面 曲率 的 不 同 而 改变 ,到达 极 孔 后 方 癌 反 
转 , 如果 封 头 上 的 几何 曲率 太 大 , 超过 纤维 摩擦 承受 的 冰 围 ,就 会 使 缠绕 纤维 不 能 按照 预定 
的 角度 进行 ,而 在 曲面 上 滑脱 。 

除了 以 上 的 结构 设计 外 ,进行 储 毛 容器 设计 时 还 应 当 对 容器 的 外 层 保 护 层 进行 刚度 校 核 
和 对 绥 冲 层 进行 抗 冲 击 校 核 等 。 

6. 优化 设计 

储 氧 压力 容 右 的 设计 受 多 方面 的 影响 , 可 以 通过 调节 参数 得 到 最 佳 的 容 需 结构 。 在 压力 
和 体积 给 定 的 条 件 下 ， 优 化 设计 一 般 以 容 需 质量 最 小 作为 优化 的 目标 困 数 。 当 容 需 的 材料 一 
定时 , 容 带 的 质量 可 通过 体积 与 密度 之 积 求 得 。 这 样 优化 模型 中 的 目标 函数 就 转化 为 使 容 右 
的 材料 体积 最 小 。 优 化 模型 中 的 目标 孔 数 转化 为 使 各 结构 层 的 体积 与 密度 乘积 之 和 的 最 小 。 
经 分 析 , 容器 各 结构 层 的 体积 , 均 与 内 衬 直 径 有 关 。 通 过 调整 直径 可 以 获得 最 小 的 容器 质 
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量 。 如 宁 压 力也 是 变量 , 在 考虑 容 表 制造 因素 等 条 件 和 容 表 整体 安全 状况 条 件 下 , 可 以 进行 
多 参数 的 优化 设计 , 得 到 容 带 的 最 小 质量 。 

7. 有 限 元 分 析 

有 限 元 分 析 是 可 徘 和 通用 的 效 值 模拟 技术 , Fre E o es Hi RUE B, 可 以 提高 设 
计 水 平 ， 改 善 产 品 性 能 , 降低 研究 成 本 和 增加 容 硕 的 安全 性 。 利 用 有 限 元 毅力 分 析 , 可 以 分 
析 在 承受 内 压 工 作 状 态 下 储 氢 容 作 的 应 力 应 变 分 布 , 通过 改变 参数 进一步 改善 应 力 应 变 分 布 
状况 。 还 可 以 在 整体 容 带 模型 上 预 设 裂 纹 缺 陷 等 , 模拟 分 析 在 已 有 缺陷 情况 下 ， 容 带 的 破坏 
形式 和 和 危险 破坏 位 置 等 。 对 储 氢 容 兴 的 有 限 元 分 析 步 又 为 ， 首 先 利 用 计算 机 辅助 设计 
(CAD) 软件 进行 储 氢 容 各 的 整体 建 模 ， 然 后 通过 有 限 元 分 析 软 件 对 容 冀 的 不 同 层 赋予 不 同 
材料 划分 网 格 ， 最 后 设 定 不 同 失 效 准 则 , 进行 模拟 分 析 。 随 春 计算 机 技术 、 有 限 元 技术 以 及 
纤维 强 绕 压力 容 侣 力 等 分 析 的 不 断 发 展 , 纤维 缠绕 压力 容 华 的 有 限 元 分 析 技 术 得 到 了 充分 的 
发 展 ， 有 限 元 分 析 与 容 癌 优化 设计 相 结 合 ,可 以 进一步 地 提 咒 储 氢 容 亿 的 承 压 性 能 和 储 气 


密度 。 























5.4 高 压 储 氢 的 风险 评估 和 检测 试验 


5.4.1 高 压 储 氨 的 使 用 风险 


1. 氯气 的 易 泄漏 性 、 吻 燃 性 和 吻 爆 性 

由 于 氧气 的 密度 很 小 ， 高 压 氢气 储 运 设备 中 的 氧气 极 易 泄 漏 。 如 采 在 开放 空间 ， 氢 气 打 - 
散 速 度 较 快 ， 风 险 较 小 ; 但 是 一 旦 散 锡 受阻， 大量 氢 气 积聚 可 能 造成 人 员 窒 县 。 浊 漏 氧 气 在 
空间 中 扩散 达到 一 定 浓度 的 时 候 过 火 就 会 燃烧 ， 甚 至 炬 炸 。 

2. 压力 危险 

局 压 氧气 储 运 设备 一 般 痢 在 超过 儿 十 个 大 气压 下 使 用 ， 存储 着 大 量 的 能 量 。 因 超 温 、 充 
朔 过 量 等 原因 ， 设 备 有 可 能 强度 不 足 而 发 生 超 压 爆 炸 。 夺 用 储 氢 容 需 和 高 压 氧气 运输 设备 ， 
需要 频繁 重复 充 疾 ,不 但 原 有 的 裂纹 类 缺陷 有 可 能 扩展 ， 而 且 可 能 在 使 用 过 程 中 萌发 出 新 的 
裂纹 ， 导 致 疫 秀 破坏。 

3. jb 

高 压 氧气 储 运 设备 在 充 装 气体 的 时 候 ， 气 体 介 质 在 压力 降低 时 会 放出 大 量 的 热量 ， 通 过 
热 的 传递 过 程 使 得 设备 的 各 连接 部 分 温度 升 高 。 温 度 过 高 可 能 会 使 充 装 气体 的 人 员 受 到 伤 
害 ， 同 时 也 改变 了 设备 承 压 材料 的 本 构 关 系 而 影响 到 承 压 能 力 ， 此 外 高 压 握 气 储 运 设 备 的 管 
理 、 人 员 培 训 以 及 设备 使 用 的 环境 都 会 对 设备 市 来 风险 。 


5.4.2 高 压 储 氨 容器 的 风险 评估 


1. 定性 评价 

从 可 能 发 生 氢气 泄 独 以 及 造成 火灾 、 爆 炸 事 故 的 原因 进行 分 析 ， 找 出 高 压 储 所 使 用 过 程 
中 存在 的 具有 和 危险 因素 的 操作 方式 和 设备 本 号 缺 陷 可 能 导致 储 氧 设备 出 现 严 重 事故 。 其 中 最 
关键 的 是 要 建立 这 些 高 压 储 氨 设 备 的 风险 准则 。 针 对 氢气 充 闭 站 的 快速 风险 评级 ( Rapid 
Risk Ranking , RRR) 方法 可 以 用 来 对 高 压 氧 气 殉 痛 站 内 的 固定 式 高 压 氢 气 储 运 设备 进行 安 
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全 评价 ， 图 5-10 是 其 评价 流程 。 通 过 人 危险 发 生 可 能 性 分 析 将 风险 分 为 5 级 ， 通 过 后 末 分 析 
也 分 为 5 级 。 这 样 形成 一 个 5 x5 的 风险 矩阵 ， 和 危险 程度 就 可 以 从 和 矩阵 中 得 出 ( 见 表 5-2， 表 
中 日 为 高 风险 ，M 为 中 等 风险 , L 为 低 风 
险 ) 。 这 一 方法 的 原理 基本 上 与 RBI ( Risk 
Based on Inspector ) 的 相同 ， 但 是 运用 到 氢气 
ERI EB, rH Sg Hs ex er 
中 ， 这 头 安全 评价 没有 很 多 经 验 可 循 。 还 需 
要 进行 很 多 工作 ， 如 危险 发 生 可 能 性 分 析 与 
后 果 分 析 都 缺少 大 量 的 实证 数据 。 对 于 其 他 
的 蜗 压 储 氧 设备 要 明确 风险 因 系 ,进行 定性 安全 评价 , 也 需要 采用 各 目 适 宜 的 方法 。 通 过 这 
些 分 析 ， 可 以 使 高 压 储 氧 设备 的 安全 管理 和 风险 控制 有 的 放 矢 。 
表 5-2 ”风险 和 矩阵 






危险 发 生 的 
可 能 性 分 析 
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图 5-10 RRR 评价 流程 














危险 发 生 可 能 性 /a 
A (<0.001) |B (0.01 ~0.001) | C (0.1~0.01) D (1~0.1) E (10~1) 
重大 事故 H H H 
严重 损失 M H H 
大 型 伤害 M H H 
-RÍ E L M H 
轻微 伤害 L L M 








2. 定量 评价 

通过 定性 评价 ， 可 以 明确 这 类 设备 的 危险 有 害 因 素 ， 但 是 定性 评价 受到 主观 因素 的 影 
啊 ， 且 不 能 准确 地 表示 人 危险 因素 的 危害 程度 与 范围 。 通 过 一 些 理论 推算 和 事故 模拟 等 方法 可 
以 推测 出 在 这 些 情况 下 的 危险 有 害 范 围 和 程度 ， 并 为 风险 控制 采取 手段 的 强 弱 提供 依据 。 

(1) 氧气 事故 爆炸 的 简单 分 析 

当 燃 料 电池 汽车 停放 在 车 库 中 (或 者 储 氧 气 瓶 在 室内 存放 ) 的 时 候 ， 泄 漏 的 氧气 在 封 
闭 范围 内 不 能 顺利 泄 放 ， 达 到 爆炸 极限 点 火 就 可 以 发 生 爆 炸 事故 。 对 此 爆炸 可 以 采用 TNT 
当量 法 进行 简单 的 定量 评价 。 假 设 燃 料 电池 汽车 储 氧 质量 为 3kg， 考 虑 危险 情况 按照 所 有 和 氧 
气 气体 都 发 生 爆 炸 ， 其 TNT 当量 及 约 为 13kg， 爆 炸 模 拟 比 约 为 0.235， 造 成 的 爆炸 超 压 
危害 见 表 5-3, 
































R53 和 氯气 爆炸 危险 距离 





超 压 AP/MPa 伤害 程度 实际 距离 /m 
= Ros (死亡 概率 0.5 区 域 ) 29 
0. 05 人 员 严 重伤 害 7.3 
0. 04 墙 体 出 现 裂 颖 8.5 
0. 06 房 架 发 生 松 动 6.6 
0. 20 钢 盘 混凝土 破坏 3.8 








(2) 汇源 事故 和 爆炸 的 数值 和 仿真 分 析 
除了 人 简单 的 炬 炸 分 析 ， 还 有 必要 针对 氢气 汇源 及 其 后 来 进 行 数值 和 仿真 分 析 ， 将 环境 反 
作用 以 及 设备 本 号 的 风险 控制 考虑 在 内 ， 才 能 更 准确 地 评价 事故 。 数 值 方法 可 以 在 理论 推导 
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单 参 数 物质 传递 模型 的 基础 上 导出 非 稳 态 氧气 的 流动 特性 ， 同 时 计算 出 可 以 保证 外 部 气体 不 
能 进入 的 安全 氢气 排放 速率 。 数 值 方法 还 可 以 用 来 推导 储 氢 容 右 充 凌 气体 的 热力 学 响应 。 念 
真 分 析 也 可 以 用 到 氢气 泄漏 事故 和 爆炸 的 定量 评价 中 。 
4. 


3 ”高 压 储 氢 使 用 的 标准 


车 载 高 压 储 氢 压力 一 般 需 达到 35 ~70MPa， 是 典型 的 特种 设备 ， 其 设计 、 制 造 和 使 用 必 
须 符 合 相 应 的 安全 技术 规范 和 标准 的 要 求 。 目 前 世界 上 已 经 有 关于 芋 载 高 压 储 氧 容 融 的 标 
准 ， 如 美国 的 DOT-CFFC 标准 、 欧 盟 的 EN12245 标准 、ISO 11439 标准 等 。 但 这 些 标准 的 公 
称 工 作 压 力 均 低 于 40MPa， 难 以 适应 高 压 储 所 的 要 求 。 因 此 ， 各 国都 在 进行 更 高 高 压 储 氢气 
眶 人 研究 的 同时 ， 积 极 开 展 相 关 标 准 的 研究 和 制订 工作 。 欧 盟 、 日 本 及 ISO 国际 标准 化 组 织 气 
已 制定 相关 的 标准 或 标准 草案 ， 如 欧盟 的 CGH,R Draft Revision 《 氧 动力 汽车 储 氢 系统 》 标 
准 章 案 、 日 本 的 JICA-T-$《 氢 动力 汽车 用 高 压 储 氧气 瓶 技 术 标 准 》 等 。 


5.4.4 SEERA e TE RE To JU T D 


AN f D PESE Y ER qe Hr EU e TE UE T FE RH TRISTE BE KE, TEES Bt X 
容 需 进行 各 方面 的 性 能 测试 ， 试 验 项 目 包 括 : 水 压 试验 、 爆 破 试 验 、 循 环 试验 、 冲 击 试验 、 
渗 瓶 性 试验 、 枪 击 试验 、 欧 烧 试 验 、 汽 车 坠落 试验 等 。 
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5.5 BESØKE bl 





采用 多 种 控制 手段 达到 设备 与 环境 、 设 备 与 人 的 本 质 安 全 ， 做 到 解决 事故 致 因 ， 防 患 于 
未 然 ， 是 高 压 氧 气 储 运 设备 风险 控制 的 重要 方面 。 


5.5.1 和 氢气 加 注 过 程 中 的 风险 控制 


高 压 储 氢 时 的 加 所 过程 是 一 个 储 氢气 源 与 使 用 单元 的 物质 和 能 量 交 换 过 程 ， 是 大 量 的 高 
能 气体 进入 到 空气 瓶 中 的 过 程 。 如 果 在 这 一 过 程 中 没有 擎 握 好 操作 和 密封 问题 ， 就 有 可 能 
致 储 氢 设备 出 现 人 危险 。 

美国 标准 DOT3 A 对 于 氧气 在 无 颖 气 瓶 中 的 充 装 做 了 很 多 规定 : 要 求 氢气 的 操作 由 专业 
人 士 来 完成 ; 高 压 储 毛 设备 的 连接 部 分 要 有 和 较 好 的 密封 性 ， 在 燃料 电池 汽车 中 使 用 的 氢气 纯 
度 一 般 都 达到 了 99.99 % 以 上 ,一 方面 要 防止 氢气 与 杂质 的 反应 ， 男 一 方面 要 防止 燃料 电池 
被 毒化 ， 所 以 在 高 压 氨 气 的 管 路 中 不 能 出 油污 等 杂质 ; 氢气 气 瓶 首 次 使 用 的 时 候 应 进行 抽 真 
空 处 理 ; 储 氧 高 压气 瓶 不 能 受到 冲击 作用 ; 在 使 用 氢气 的 场合 不 能 有 火星 等 。 加 氧 滨 置 中 能 
引起 氧气 泄漏 的 原因 很 多 ， 要 在 系统 关键 部 位 中 安 闭 气体 探测 融 实 时 监测 系统 中 的 气体 ， 以 
及 安装 压力 传 感 硕 来 监测 储 饶 和 管道 中 的 气体 压力 。 


5.5.2. 高 压 储 氨 容器 的 风险 控制 


1. 结构 设计 
在 高 压 储 氢 设备 中 ， 可 能 出 现 焊接 部 位 。 焊 接 过 程 中 可 能 产生 未 焊 透 、 夹 漆 等 缺陷 ， 降 
低 了 接头 的 承载 能 力 ， 焊 接 接头 是 承 压 设备 中 的 竹 弱 环节 。 为 提高 安全 性 应 尽量 减少 焊接 接 

















164 与 


ae 
BE 


BM] 
BM] 








头 ， 特 别 是 深厚 焊 缝 。 同 样 有 牌号 的 钢材 ， 钢 带 的 力学 性 能 优 于 注 钢 板 ， 注 钢板 又 优 于 厚 钢 
板 。 因 此 采用 钢 带 或 注 钢 板 可 提高 力学 性 能 。 不 同类 型 的 高 压 储 氧 设备 受 其 具体 使 用 情况 和 
设计 参数 的 影响 ， 需 要 考虑 对 设备 的 约束 。 过 多 的 约束 会 使 设备 本 身 的 刚度 分 布 改 变 ， 可 能 
造成 局 部 区 域 的 承载 能 力 下 降 ;， 过 少 的 约束 会 导致 设备 的 约束 强度 不 够 而 脱离 等 不 利 情况 。 

2. 应 力 控 制 

结构 中 的 曲率 变化 较 大 的 地 方 容易 产生 较 大 的 应 力 ， 通 过 优化 设计 改善 储 氢 设备 ， 特 别 
是 高 压 储 氢 容 融 的 轮廓 使 其 不 产生 较 大 的 应 力 集 中 区 域 ， 造 成 容 顺 整体 失效 。 断 裂 理论 研究 
表明 ， 应 力 水 平 越 低 ， 材 料 对 缺陷 的 敏感 性 也 越 低 。 当 应 力 水 平 低 于 某 一 水 平时 ， 即 使 高 压 
氧气 储 运 设备 中 的 缺陷 穿 透 厚 壁 也 不 会 发 生 快 速 扩展 ， 只 会 出 现 泄 漏 ， 即 达到 “未 爆 先 
WW. 

3. 超 压 保护 

在 高 压 储 氨 设备 中 设置 超 压 保护 装置 可 以 很 好 地 解决 充 装 和 储 运 中 高 压 和 氧气 的 压力 风 
险 。 设 备 出 现 超 压 时 ， 超 压 控制 系统 可 以 及 时 地 调整 和 关闭 系统 中 氧气 的 通道 ， 截 断 超 压 
源 ， 同 时 泄 放 超 压 气体 ， 使 系统 恢复 正 销 。 


5.5.3 运输 与 车 用 储 氢 设备 的 风险 控制 


运输 和 车 用 的 储 毛 设备 必须 考虑 动 载 傈 对 设备 本 身 的 影响 ， 设 备 要 做 减 振 的 措施 增强 保 
护 。 由 于 振动 等 的 影响 ， 这 类 设备 的 立 门 可 能 会 受到 一 定 的 影响 ， 配 备 在 运输 和 车 用 上 的 储 
氧 设 备 必 须 进 行 严 格 检查 后 才能 使 用 。 运 输 与 车 用 时 ,高压 储 氢 设备 处 于 移动 状态 ， 如 果 发 
生 事 故 其 危害 性 更 强 。 除 了 在 储 氧 设备 中 要 进行 安全 状态 监控 ， 还 应 在 驾驶 室 、 车 体外 部 增 
加 气体 探测 器 等 。 



























































5.6 ”高压 储 和 氨 的 应 用 


5.6.1 运输 用 大 型 高 压 氢气 容器 


E 

rs HU a ie dg 3:28 HIT E ARVOUMUT Jas f $1 [s FS SX Jr RS 6HR e HR ZG 
ZE-OIR—— "^K" bottle 气 瓶 盛装 氧气 ， 并 用 汽车 运输 有 的 直接 用 高 压 氢 气管 道 输送 。 管 
式 拖 车 用 旋 压 成 型 的 大 型 高 压气 瓶 盛 装 氨 和 气 。 典 型 管 式 拖 
车 长 10.0~11.4m， 高 2.Sm， 宽 2.0 ~2.3m ( 见 图 $-11) 。 
管 式 拖车 盛装 的 氧气 压力 在 16 ~21MPa 之 间 ， 质 量 280kg 
左右 。“K” bottle 盛装 的 氢气 压力 在 20MPa 左右 ， 单 个 
“K” bottle 可 以 盛装 0. 5m 的 氧气 ， 质 量 约 为 0.7kg。 盛 装 
AA “K” bottle 可 以 用 卡车 来 运输 ,通常 6 个 一 组 ， 可 
以 输送 约 4. 2ks WAT. “K” botte 可 以 直接 与 燃料 汽车 — Eu 
相连 ， 但 气体 存储 量 较 小 且 瓶 内 氧气 不 可 能 放空 ， 因 此 比 图 5.11 RHE 
较 适 用 于 气体 需求 量 小 的 加 气 站 。 

氧气 也 可 以 用 管道 运输 。 在 氧气 的 生产 地 或 者 配给 地 等 设置 输 气 站 。 输 气 站 的 任务 是 接 
收 氧气 ， 经 除尘 、 调 压 、 计 量 后 ， 以 规定 的 压力 将 氢气 送 入 压力 管道 ， 将 氧气 输送 到 需要 的 
























































展 中 。 
5.6.2. ^UE XS BIER 


氧气 的 存储 系统 具有 存储 和 缓冲 作用 ， 常 通过 压力 、 温 度 等 传感器 对 其 安全 状态 进行 监 
测 。 加 氧 站 用 高 压 存 储 容器 是 存储 系统 的 主要 组 成 部 分 ， 由 于 车 载 储 氨 容 器 压力 一 般 在 
35 ~70MPa， 因 此 加 氧 站 高 压 储存 容 天 最 高 储 气 压力 多 为 40 ~75MPa。 

日 前 ， 高 压 氨 气 加 毛 站 所 用 的 存储 容器 多 为 无 颖 压缩 氢气 储 锥 。 这 种 储 钠 一 般 按 照 美国 
机 械 工 程 师 学 会 锅炉 压力 容 右 规定 进行 设计 制造 ， 它 用 无 颖 钢管 经 过 两 端 收 口 而 成 ， 属 于 整 
体 无 焊 颖 结构 。 常 用 材料 为 CrMo 钢 : SA372Gr. JCL65 、SA372FGr. JCL70 和 SA372Gr. MCLA 
等 ， 主 要 力学 性 能 为 : 抗 拉 强度 不 小 于 724MPa、 届 服 强 度 不 小 于 448MPa、 延 伸 率 
(50 mm) 不 小 于 18%。 

无 颖 压缩 氧气 储 铅 的 特点 是 制造 过 程 中 无 需 焊接 ， 整 个 气 瓶 为 统一 的 无 颖 整体 ， 其 最 大 
的 优点 是 避免 了 焊接 引起 的 裂纹 、 气 孔 、 夹 潭 等 缺陷 。 但 有 以 下 不 足 : CD 单 台 设备 的 容积 
小 ， 压 力 超过 35MPa 时 容积 往往 在 1000 工 以 内 ， 且 压力 越 高 ， 容 积 越 小 。 例 如 ， 美 国 CPI 
生产 的 该 型 容 锅 ， 在 最 高 压力 65MPa 下 ， 其 容积 仅 411 L。 氧 气 存储 量 大 时 ， 人 往往 需要 多 台 
容 和 右 通 过 可 拆 印 的 固定 管 架 组 合 后 使 用 ,增加 了 和 氧气 的 泄漏 点 。 对 氧 脆 敏 感 ， 高 强度 钢 
在 高 压 氧 中 有 脆 化 倾 铝 ， 且 随 着 氢气 压力 的 升 高 而 加 剧 。 辱 因 疲 和 劳 及 材料 脆 化 等 原因 导致 储 
摊 突然 破裂 ， 会 导致 所 存储 的 氢气 快速 排 到 周围 环境 中 ，3 引 | 起 窄 息 、 燃 烧 和 爆炸 ， 造 成 严重 
损失 。(3 无 颖 压缩 氢气 储 饶 的 单 层 结构 决定 了 其 只 能 靠 定 期 检验 来 确定 储 缸 的 安全 状况 ， 
难以 对 储 旬 健 康 状况 进行 远程 在 线 监测 。 

美国 CPI 公司 生产 的 气体 存储 用 ASME 无 颖 气 瓶 已 被 很 多 加 氢 站 采用 ， 压 力 最 高 已 达 
65SMPa， 最 高 压力 下 的 容积 为 411 工 ， 最 高 使 用 温度 93% 。 此 外 , CPI 公司 生产 的 气体 运输 用 
DOT 无 颖 气 瓶 ， 根 据 美国 交通 部 标准 设计 制造 而 成 ， 除 用 于 长 管 拖车 输送 氢气 外 ， 也 可 以 
在 加 氧 站 作 存 储 容 需 用 。 然 而 它 的 压力 最 高 只 能 达 26.6MPa， 因 此 当 用 作 加 氢 站 存储 容 需 
时 ， 多 数 情况 下 需 配备 压缩 机 ， 才 能 达到 车 载 储 气 瓶 存储 压力 。 

国内 近 几 年 加 大 了 对 储 氨 容 絮 的 研究 ， 针 对 上 述 无 颖 压缩 氢气 储 铅 的 不 足 ， 发 明了 一 种 
具有 承 压 、 抑 爆 抗 爆 、 缺 陷 分 散 、 健 康 状态 在 线 诊 断 等 多 种 功能 的 全 多 层 多 功能 高 压 储 氢 容 
器 。 该 型 容 需 为 全 多 层 结构 ， 人 简体 采 用 水 内 简 绕 带 简 体 ， 封 头 采 用 等 厚度 的 双 层 半球 形 封 
头 。 材 料 为 对 氧 脆 不 敏感 的 低 合 金 钢 。 一 台 设 计 压 力 为 42MPa、 容 积 为 So 的 该 型 容器 已 成 
功 应 用 于 北京 飞驰 竞 力 加 氧 站 。 


5.6.3 燃料 电池 车 用 高 压 储 氢 


局 压 储 氢 的 主要 应 用 方 同 为 燃料 电池 和 车， 根据 燃料 电池 车 的 使 用 需要 ， 储 氢 容 带 应 问 轻 
质 、 高 压 的 方向 发 展 ， 致 力 于 提高 效率 ， 增 加 容 融 可 笔 性 、 降 低 成 本 、 制 定 相 应 标准 、 结 构 
优化 等 方面 的 工作 。 但 是 提高 容 表 最 高 工作 压力 并 不 是 一 个 无 止境 的 目标 。 压 力 越 高 ， 对 材 
料 、 结 构 的 要 求 也 越 高 ， 成 本 也 将 随 之 增加 ， 同 时 发 生 事故 造成 的 破坏 力也 增 大 。 而 在 达到 
单位 质量 储 氧 密度 要 求 的 情况 下 提高 容 涟 的 可 对 性 ， 降 低 成 本 减轻 质量 是 需要 解决 的 关键 拉 
本。 目前 已 投入 使 用 的 燃料 电池 竹 用 高 压 储 氨 容 肯 多 为 第 三 代 碳 纤维 螺旋 缠 纸 铝 内 胆 容 融 ， 
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工作 压力 为 35MPa EA, HB E f CARE mI REA 11. 3wt% 。 最 近 国 际 上 已 经 能 生产 工作 
压力 为 70MPa 全 复合 材料 第 4 代 储 氧 压力 容 信 ， 正 进入 试 产 阶段 。 
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6.1 液态 储 氢 简介 


6.1.1 液态 储 所 适用 条 件 


液态 储 氢 是 一 种 浴 冷 的 氢气 存储 技术 。 氢 气 经 过 压 缩 后 ， 次 冷 到 21K 以 下 使 之 变 为 液 
所 ， 然 后 存储 到 特制 的 绝热 其 空 容 般 中 。 般 温 、 和 压 下 液 妥 的 密度 为 气态 氢 的 845 fi, TR 
的 体积 能 量 密 度 比 压缩 贮存 高 好 几 倍 ， 这 样 ， 同 一 体积 的 储 氢 容 般 ， 其 储 所 质量 大 幅度 提 
高 。 但 是 ， 由 于 氢 具 有 质 轻 的 特点 ， 所 以 在 作为 燃料 使 用 时 ， 相 同体 积 的 液 气 与 汽油 相 比 ， 
含 能 量 少 〈 即 体积 能 量 密度 低 ， 见 表 6-1) 。 这 意味 着 将 来 看 以 液 氢 完 全 蔡 代 汽油 ， 则 在 行 
驶 相同 里 程 时 ， 液 氢 储 饶 的 体积 要 比 现 有 油箱 大 得 多 (293 倍 ) 。 
表 6-1 和 氢 燃 料 与 其 他 燃料 在 发 热量 上 的 差异 (ARME) 















































EAR RB AUR E (M) 质量 能 量 密度 /( MI/kg) 体积 能 量 密度 (WA) /(MEL) 
氧气 120 0. 012 
液 氢 120 8.4 10. 4€ 
甲烷 50 (43) 21 (17.8)® 
Z ki ; 47.5 23.7 
Vj bc 46. 4 22.8 
汽油 44. 4 31.1 
eR; 26.8 21.2 
FH pes 19.9 15. 8 
CD 高 值 为 三 相 点 处 的 液 氢 密 度 。 

O 括号 内 为 天 然 气 的 值 。 





而 且 ， 降 温 所 知 要 消耗 的 能 量 为 液 氢 本 里 所 具有 的 燃烧 热 的 1/3。 因 为 液化 温度 与 室温 
之 间 有 200%C 以 上 的 温差 ， 加 之 液态 氢 的 区 发 潜 热 比 天 然 气 小 ， 所 以 不 能 忽略 从 容 带 渗 进 来 
的 侵入 热量 引起 的 液态 氧 的 汽化 。 色 的 表面 积 与 半径 的 二 次 方 成 正比 ， 而 液态 氧 的 体积 则 与 
半径 的 三 次 方 成 正比 ， 所 以 由 渗入 热量 引起 的 大 型 合 的 液态 氢 汽 化 比例 要 比 小 型 铅 的 小 。 因 
此 ， 液 态 储 氧 适用 条 件 是 存储 时 间 长 、 气 体 量 大 、 电 价 低 诬 。 


6.1.2 正 - 仲 氨 转 化 


正 、 仲 氧 之 间 的 转化 是 氢气 液化 的 一 个 特点 。 氧 分 子 (H,) 由 两 个 原子 核 构 成 。 由 于 
两 个 原子 核 存在 自 旋 ， 所 以 有 旋转 方向 一 至 和 相反 的 两 种 氧 原 子 ， 即 异性 体 ， 前 者 被 称 为 正 
A, MARRA, WE 6-1 Brzs 。 

在 平衡 状态 下 正 、 仲 氧 之 比 只 是 温度 的 函数 ， 如 图 6-2 所 示 。 在 常温 下 达到 平衡 状态 
时 ， 正 氧 占 75% ， 仲 氧 占 25% ， 称 此 时 的 氧 为 正常 氧 。 在 液 氮 温 度 (77.4K) F, WFE 
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图 6-1 1ESURIMEP ARS T EP ZI EAT 
a) IE b) fff 








ARSI, EAE 52%, TET HJ p un ia BE oL LLCLCLCLCLCLCL-L 
(1 个 大 气压 ) F, IAE 99. 8% 。 NT 
当 温度 低 于 氢气 的 沸点 时 ， 正 氧 会 自发 地 || NLL IIO LI LÀ 





转化 为 仲 氧 。 但 若 没 有 催化 剂 存在 的 情况 下 ,有 | | lN LII ILLA 
该 过 程 发 生得 非常 缓慢 ;此 外 ， 该 过 程 进行 的 OL | [ON d Ld] p) ll. 
速度 还 与 温度 密切 相关 ， 如 在 氧 的 沸点 则 转化 于 .| | | 人 | 


时 间 超 过 一 年 ， 若 温度 为 93K、 奈 力 为 || | LNL IL ILLI. 


EM 
0.0067MPa， 则 转化 时 间 可 缩短 为 10min。 正 氧 | 








L| | | 
向 仲 氢 的 转化 过 程 属 放 热 过 程 ， 该 过 程 放出 的 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 
热量 (527kJ/kg) 大 于 沸点 温度 下 两 者 的 蒸发 温度 人 











EAE 


潜 热 ， 在 液 氢 的 贮存 容器 中 若 存在 未 转化 的 正 O PARR AAR EIRENE 
毛 ， 就 会 在 绥 慢 的 转化 过 程 中 释放 热量 ， 造 成 液 所 的 藻 发 ， 即 挥发 损失 (10 天 损失 50% ) 。 
因此 在 氢气 液化 过 程 中 ， 应 使 用 催化 剂 (如 磁性 元 素 、 稀 土 金属 等 ) 加 速 上 述 的 转化 


: 3.4 
BEC, 
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CURT EEHP HdEEEBUTEUIU RE. Air, USOS DIMUS STU TG LZ; X 3X 
可 分 为 利用 Joule-Thompson 效应 的 简易 Linde ( 林 德 ) 法 和 在 此 基础 上 再 加 上 绝热 脱 胀 的 方 
法 。 在 利用 绝热 甩 胀 的 方法 中 ， 还 可 分 为 利用 氧气 的 绝热 脱 胀 产生 的 低温 来 液化 氨 气 的 氮气 
布雷 顿 法 ， 以 及 让 有 氧气 本 身 绝 热 膀 胀 的 氧气 克 荔 德 法 ( 见 图 6-3), 

最 简单 的 气体 液化 流程 为 Linde 流程 ， 也 称 节 流 循环 ， 是 工业 上 最 早 采 用 的 气体 液化 循 
环 。 因 为 这 种 循环 的 闭 置 简单 ， 运 转 可 徘 ， 在 小 型 气体 液化 循环 装置 中 被 广泛 采用 。 

在 该 流程 中 ,气体 首先 在 常 压 下 被 压缩 ， 而 后 在 热 交 换 絮 中 制冷 ， 进 入 方 流 阀 进行 等 炊 
的 Joule-Thompson 膨胀 过 程 以 制备 液体 ， 制冷 后 的 气体 返回 热 交 换 带 。 对 于 其 他 气体 CU 
^) 来 说 ， 室 温 下 发 生 Joule-Thompson 膨胀 过 程 时 会 导致 气体 变 冷 ; 而 氢气 则 恰恰 相反 ， 必 
须 将 其 温度 降 至 80K 以 下 ， 才 能 保证 在 膨胀 过 程 中 气体 变 冷 。 因 此 在 现代 的 液 氨 生产 中 ， 
通常 加 入 预 冷 过 程 。 实 际 上 ， 只 有 压力 高 达 10 ~ 15MPa， 温 度 降 至 50 ~70K 时 进行 节 流 ， 才 
能 以 较 理 想 的 液化 率 (24% ~25% ) 获得 液 氧 。 在 该 流程 中 ， 使 用 液 拓 作为 预 冷 剂 ， 可 在 
发 生 脱 胀 过 程 前 将 氢气 冷却 至 78K。 

在 中 等 规模 液态 氧 制 造 所 采用 的 所 气 布雷 顿 法 中 ， 压 缩 机 与 膨胀 训 轮 机 内 的 流体 是 惰性 
气体 质 ， 所 以 对 防爆 有 利 。 另 外 ， 由 于 能 够 全 量 液化 所 供给 的 氢气， 并且 容易 获得 过 冷 的 液 
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图 6-3 ”液化 循环 
a) 简易 林 德 法 b) BEBE c) 氧气 克 萎 德 法 


态 氧 ， 所 以 向 存储 饶 移 送 时 能 够 减少 内 蒸 损失 。 

另 一 种 方法 是 使 氧气 通过 膨胀 机 来 实现 Joule-Thompson 过 程 。1902 F EKI 627 $8 B 7G 
实现 了 市 有 活 老 式 膨 胀 机 的 空气 液化 循环 ， 所 以 市 膨胀 机 的 液化 循环 也 叫 死 萎 德 液化 循环 。 
理论 证 明 : 在 绝热 条 件 下 ， 压 缩 气体 经 脱 胀 机 脱 胀 对 外 做 功 ， 可 获得 更 大 的 温 降 的 冷 量 。 好 
eh E e a 下 保持 制冷 过 程 。 缺 点 是 在 实际 使 用 中 
可 能 对 气流 实现 制冷 ， 行 冷凝 过 程 ， 和 否则 形成 的 液体 会 损坏 叶片 。 尽 管 如 此 ， 流 程 中 
IUA S e XA BK LA, ee 流 况 来 进行 的 Joule-Thompson 过 程 ， 液 氢 产 量 可 
iiie. 因此 ,目前 在 气体 液化 和 分 离 设 备 中 ， 带 膨胀 机 的 液化 循环 的 应 用 最 为 广 

沁 。 脱 胀 机 分 两 种 活 窜 式 胖 胀 机 和 涡轮 脱 胀 机 。 中 高 压 系 统 采用 活 窒 式 脱 胀 机 (可 适应 
RS wise 
大 处 理 量 为 103000kW/h， 效 率 为 85% ) 。 

真实 气体 (相对 理想 气体 而 言 ) 在 等 众 环境 下 目 由 脱 胀 ， 温度 会 上 升 或 下 降 (是 哪 方 
看 初始 温度 而 定 )。 对 于 给 定 压 力 ， 真 实 气 体 有 一 个 Joule-Thompson 反 转 温度 ， 高 于 温度 时 
气体 温度 会 上 升 ， 低 于 时 气体 温度 下 降 ， 刚 好 在 这 温度 时 气体 温度 不 变 。 许 多 气体 的 在 1 个 
大 气压 力 下 的 反 转 温度 高 于 室温 。 温 度 下 降 : 当 气 体 膨胀 ， 分 子 之 间 的 平均 距离 增 大 。 因 为 
分 子 间 吸 引力 ， 气 体 的 势能 上 升 。 因 为 这 是 等 科 过程， 系统 的 总 能 量 守恒 ， 所 以 势能 上 升 必 
然 会 令 动 能 下 降 ， 故 此 温度 下 降 。 温 度 上 升 : 当 分 子 碰撞 ， 势 能 暂时 转 成 动能 。 由 于 分 子 之 
间 的 平均 距离 增 大 ， 每 段 时 间 的 平均 碰撞 次 数 下 降 ， 势 能 下 降 ， 因 此 动能 上 升 ， 温度 上 升 。 
低 于 反 转 温度 时 ， 前 者 的 影响 较为 明显 ， 高 于 反 转 温度 时 ， 后 者 影响 较 明 显 。 

在 Joule-Thompson 过 程 中 ,温度 随 压 力 的 改变 称 为 Joule-Thompson AS. 
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对 于 不 同 气 体 ， 在 不 同 压 力 和 温度 下 ，Hmr 的 值 不 同 。wr 可 正 可 负 。 考 虑 气体 膨胀 ， 此 
时 压力 下 降 , 故 9P <0。 所 和 和 所 在 1 个 大 气压 力 下 ， 反 转 温 度 相 当 低 (例如 氨 便 是 
-222%C )。 因 此 ， 这 两 种 气体 在 室温 膨胀 时 温度 上 升 。 图 6-4 为 不 同 气 体 随 温度 变化 的 


AHAA A 


Joule-Thompson 系数 。 


Joule- Thompson 系数 /(K/bar) 


温度 下 
图 6-4 不 同 气体 随 温度 变化 的 Joule-Thompson 系数 


理想 状态 下 氢气 液化 耗 能 为 3. 228kW * h/kg, 
目前 的 氢气 液化 技术 耗 能 为 15.2 kW .hvkg， 
几乎 是 氧气 燃烧 所 产生 低热 值 (产物 为 水 蒸气 
时 的 燃烧 热 值 ) 的 一 半 ; 而 生产 液 氨 的 耗 能 仪 
为 0.207 kW . h/kg。 

如 图 6-5 所 示 为 我 国生 产 的 YQS-8 AAW 
化 机 生产 的 流程 图 。 每 小 时 可 以 生产 6~8L 液 
氨 ， 功 率 消耗 为 27kW， 冷 却 水 消耗 为 每 小 时 
2t。 要 求 原料 氢气 纯度 不 低 于 99. 5% ， 水 分 不 
高 于 2.5kg/m ， 氧 含量 不 超过 0. 596, 

在 氨 液 化 机 中 ， 先 令 经 过 活性 让 吸附 除去 
杂质 (不 超过 20 x10 5) 的 纯化 氧气 通过 储 
氧 器 进入 压缩 机 ， 经 三 级 压缩 达到 150 X^ 
压 ， 再 经 高 压 氨 纯化 硕 (除去 由 压缩 机 市 来 的 
PDC ecu Mutua Me UE 

a TAM, RAWA 
槽 进行 预 冷 。 另 一 路 在 热 交 换 硕 正中 与 减 斥 须 
iei 二 热 交换 ， 然后 通过 蛇 形 管 在 液 氨 权 中 耳 
———— la 

， 此 时 氧气 温度 已 经 冷却 到 低 于 65K。 冷 高 
Hen AGRO D RH o 站 ， 直 接受 到 氢 
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图 6-5 流 氧 生产 流程 图 Cl 


蒸气 的 冷却 ， 使 温度 降 到 33K (临界 点 ) ， 最 后 通过 绝热 膨胀 阅 (dnm 93g) 的 膨胀 到 气 
压低 于 0. 1 ~0.5 大 气压 。 由 于 高 压气 体 膨 胀 的 制冷 作用 ， 一 部 分 氢 液 化 ， 聚 集 在 液 氢 模 中 ， 











第 6 章 液态 储 氢 及 应 用 171 








可 通过 放 液 管 放出 注入 液 氨 容 表 中 。 没 有 液化 的 低压 氧 和 液 氧 槽 里 莱 发 的 氨 一 起 经 过 热 交 换 
船 〈 作 为 制冷 剂 ) 由 液化 融通 出 ， 进 入 储 所 天 或 压缩 机 进 气管 ， 重 新 进入 循环 。 


6.3 液态 氨 的 存储 





6.3.1 液 氨 存储 的 热学 分 析 


癌 真 空 绝热 容 胡 的 传 热 由 固体 传导 传 热 、 辐 射 传 热 和 夹层 中 残留 气体 的 传导 、 对 流传 热 
三 大 部 分 组 成 。 通 常 ， 真 空 夹层 中 残留 气体 传 热 很 小 ， 可 以 略 去 。 

通过 与 绝热 容 融 接触 的 管 路 、 文 承 悬 挂 结构 和 绝热 结构 的 固体 传导 传 热 可 由 下 式 
确定 ” : 











A [^ — A 
0 = Ph ACT)dT = A AT 


RP, Q. 为 单位 时 间 传人 的 热量 ; 4 为 传 热 面 积 ; A (T) 为 导热 系数 ， 是 温度 的 函数 ; A 
为 在 AT 温度 范围 内 的 平均 导热 系数 ; 工 为 传 热 距 离 。 

要 计算 传导 热量 0.， 必 须 求 出 | A(7)d7 ， 其 值 可 从 有 关 手册 中 碍 出 。 

辐射 传 热 ， 可 由 斯 人 带 分 - 波 尔 效 曼 定律 确定 : 

4 
0, -ecri rz [e(t] 

XX, A, 为 辐射 面积 ; 4, 为 传 热 面积 ; T,. T, 为 辐射 和 吸收 表面 的 温度 ; e, 6, 为 辐射 和 
吸收 表面 的 发 射 系数 ; o IKKS, 2M 5.67 x10 ^ W/(m * KÉ), 


6.3.2，” 液 所 设备 的 绝热 材料 ?2 


液 氧 设备 用 绝热 材料 可 分 为 两 类 ， 一 类 是 可 承重 材料 ， 如 Al 聚 酯 溥 膜 / 泡 沫 复合 层 、 
酚醛 泡沫 、 玻 璃 板 等 ， 此 类 材料 的 热 泄漏 比 多 层 绝 热 材料 严重 ， 优 点 是 内 部 容器 可 “ 坐 ” 
TfE2834Z D, A TE 为 一 类 为 不 可 承重 、 多 层 (30 ~ 100 层 ) 材料 ， 如 SI-62, A/RM 
WIR, C/G, Mo/ZrO, Sr, dif HITS M STE 18 RUSO E388 sb UOTHUCER 2E — zi 8 JA 
(Al, Au 等 ) UKIT ES BS BEC, d ea e iie "EDI spe o T3 Pe BR C TE o 

1. 常规 外 绝热 

这 类 绝热 的 绝热 层 是 由 低 密 度 和 低 导 热 系 数 的 材料 构成 ， 典 型 的 绝热 材料 有 : 珠光 砂 、 
泡沫 玻璃 、 软 木 、 矿 酒 棉 、 葵 乙烯 发 泡 材 料 、PU 发 泡 材料 等 。 绝 热 层 的 厚度 可 按 其 外 表面 
不 会 冷凝 水 的 条 件 来 确定 。 必 要 时 刻 采 用 适当 的 防护 衬 层 来 防止 水 汽 侵入 绝热 层 。 

航天 飞机 外 储 箱 〈 存 储 液 氧 、 液 氧 推进 剂 ) 的 绝热 - 放 热 层 是 外 绝热 应 用 于 军 航 飞行 希 
的 一 个 典型 例子 。 整 个 存储 箱 履 盖 有 一 层 2. 5em 厚 的 氟 利 昂 吹 塑 聚 异 三 聚 氰 胺 刚性 发 泡 朔 
料 ， 发 泡 层 的 重量 密度 为 32kg/m 。 该 放 热 绝热 层 要 承受 严重 的 热 负 信和 机 械 负 衙 。 在 航天 
飞机 上 升 气动 加 热 时 ， 防 热 层 承受 的 气动 加 热 强 度 为 90 ~ 110kWAm ， 此 时 防 热 层 的 作用 相 
当 于 一 个 烧 蚀 融 。 与 此 同时 ， 防 热 层 要 承受 剧烈 的 振动 和 由 于 铝 储 箱 冷 收缩 引起 的 很 大 的 机 
械 应 力 。 
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2. 真空 粉末 绝热 

几乎 所 有 的 大 型 低温 容 需 都 采用 真空 粉末 绝热 。 在 这 种 绝热 的 真空 夹层 中 充填 有 粉末 状 
或 颗粒 状 的 绝热 材料 ， 并 抽 真 空 到 10 ^ Pa 以 上 。 

珠光 砂 是 和 用 的 一 种 真空 粉末 绝热 材料 ， 其 粒度 大 小 通 稼 为 730km。 实 际 测试 表明 ， 球 
光 人 砂 的 粒度 对 导热 系数 有 明显 的 影响 ， 例 如 粒度 为 730km 时 的 导热 系数 为 11W/ (cm ©), 
粒度 大 小 为 1300pm 时 的 导热 系数 增 大 到 23WZ(cm * €), 

通过 真空 多 层 绝热 的 传 热 由 经 固体 粉末 的 传导 传 热 和 经 夹层 空间 的 重 射 传 热 组 成 。 在 绝 
热 粉末 中 掺 加 铝 粉 或 铝 悄 能 降低 辐射 传 热 ， 但 同时 使 传导 传 热 增 大 ;， 当 摊 加 量 在 15% ~ 
45% 时 ， 可 获得 最 小 的 有 效 导 热 系数 。 

微 球 绝热 是 用 直径 为 15 ~150pm 的 中 空 玻 璃 球 取代 珠光 人 砂 的 一 种 真空 绝热 。 人 微 球 通常 
要 浸 镀 铝 以 提高 其 抗 辐 射 传 热 的 能 力 。 微 球 
的 导热 系数 低 ， 只 有 珠光 人 砂 的 20% ~ 6096, 
但 其 价 贵 、 易 碎 ， 因 此 只 在 小 型 容器 上 得 到 
应 用 。 

日 本 的 WE - NET 计划 中 液 氧 储 负 采用 
真空 粉末 绝热 结构 。 目 前 的 研究 中 ， 墙 体 尺 
二 为 B1000mm， 厚 度 为 250mm。 如 图 6-6 所 
示 为 绝热 结构 中 所 用 绝热 粉末 (AER) 的 
SEM 照片 ， 粉 末 的 平均 耳 径 为 50pm， 结 构 
为 中 空 的 玻璃 球 。 

3. 真空 多 层 绝 执 

真空 多 层 绝热 具有 最 佳 的 绝热 性 能 ， 亦 称 为 超 绝热 。 它 是 由 多 层 高 反射 率 的 金属 销 或 镀 
金属 的 注 膜 交 蔡 间隔 低 导 热 系 数 的 隔 执 构成。 真空 多 层 绝热 的 夹层 真空 度 必须 在 10 7* Pa 以 
上 。 通 过 多 层 绝 热 的 辐射 传 热 随 层 数 增 加 而 下 降 ， 而 通过 层 间 的 传导 传 热 则 随 单位 厚度 的 层 
数 增加 而 增加 。 因 此 ， 在 一 定 的 最 佳 层 密度 下 ， 真 空 多 层 绝热 具有 最 小 的 有 将 导 热 系数 。 

真空 多 层 绝热 是 液 所 容器 最 好 的 一 种 绝热 形式 ， 但 这 种 绝热 对 设计 、 制 造 的 不 完善 性 十 
分 敏感 。 例 如 ， 如 果真 空 系统 失效 ， 真 空 粉末 绝热 的 漏 热 增加 约 20 倍 ， 而 真空 多 层 绝热 的 
漏 热 则 增 大 约 800 倍 。 因 此 ,保持 真空 多 层 绝 热 真 空 夹层 的 真空 度 是 很 重要 的 。 把 吸附 剂 摊 
加 到 隔 垫 材料 中 (例如 把 活性 码 吸 附 剂 摊 入 到 玻璃 纤维 隔 热 中 )， 对 于 获得 和 长 期 保持 夹层 
的 真空 度 具 有 很 好 的 效果 。 

4. 低温 冷 屏 绝热 

在 真空 夹层 中 设置 冷 屏 ， 冷 屏 用 液 毛 或 容器 中 低温 液体 燕 发 的 冷 蒸汽 冷却 ， 这 种 冷 屏 绝 
热 可 以 显著 地 改善 容 妖 的 绝热 性 能 。 例 如 利用 容 右 中 液 氧 蒸发 的 冷 燕 汽 冷却 几 层 冷 屏 ， 则 容 
器 中 液 所 蒸发 损失 的 下 降 情 况 如 下 : 











图 6-6 绝热 粉末 的 SEM 照片 























U BE. 0 1 2 3 oo 
蒸发 损失 率 : 1 0. 5 0.4 0. 35 0. 25 


6.3.3 MAg 114-18 ] 


液体 氧气 的 重量 密度 〈 单 位 容积 的 氧气 存储 重量 ，1. 143kg/m ) K, EEMALE 
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(氧气 存储 重量 /包括 容 右 的 整体 重量 ，40% ) 比 其 他 储 氧 形式 的 大 ,但 是 沸点 低 、 潜 热 低 ， 
容易 燕 发 。 所 以 在 设计 液态 氧气 容 人 大 时 需要 周密 考虑 。 表 6-2 是 液态 氧气 、 液 态 甲 烷 以 及 水 
的 性 质 比 较 。 








表 6-2” 液 氨 容 器 制作 相关 的 液 氨 物性 "> 

















标准 沸点 20. 3 112 373 
饱和 液 密度 / ( kg/m? ) 70.8 442.5 958 
饱和 气体 密度 /( kg/m? ) 13.4 1. 82 0. 598 
液体 与 气体 密度 比 5.3 243 1. 602 
潜 热 /(kJ/L) (kJ/kg) 31.4 (443) 226 (510) 2162 (2257) 
显 热 比 (气体 显 热 / 潜 热 ) 8.6 0.71 — 
ZAE BE R ŽU ( mm? /s) 0. 177 0. 294 
表面 张力 /(mN/m) 1. 98 58.9 

普兰 得 特 系数 /Pr 1.0 1:7 1.8 
空气 中 燃烧 范围 4 ~76 515 — 








液 气 汽化 是 液 所 存储 拉 术 必须 解决 的 问题 。 夺 不 采取 措施 ， 液 氧 储 铅 内 达到 一 定 压 力 
Ja, WRJEIBIZS E SJ, SEC UU. 

1l. Ramet RYE 

美国 航空 航天 中 心 (National Aeronautics and Space Administration, NASA) 使 用 的 液 氢 
储 饶 容积 为 3900m- ， 和 直径 20m， 液 氢 获 发 的 损失 量 为 600000L/a (Liter Per Year, LPY) 。 由 
于 蒸发 损失 量 与 容器 表面 积 和 容积 的 比值 (S/V) 成 正比 ， 因 此 最 佳 的 储 铅 形 状 为 球形 ， 而 
日 球形 储 铅 还 有 为 一 个 优点 ， 即 应 力 分 布 均匀 ， 因 此 可 以 达到 很 高 的 机 械 强 度 。 唯 一 的 缺点 
是 加 工 困难 ， 造 价 昂 贯 。 

目前 经 常 使 用 的 为 圆柱 形容 器 (i Uno KERE 
结构 如 图 6-7 所 示 )。 对 于 公路 运输 来 说 ， 
直径 通常 不 超过 2. 44m， 与 球形 饶 相 比 ， 
其 S/V 值 仅 增 大 10% 。 由 于 薰 发 损失 量 与 
S/V 成 正比 ， 因 此 储 鳅 的 容积 越 大 ， 液 氢 
的 苔 发 损失 就 越 小 。 如 对 于 双 层 绝热 真空 
球形 储 饶 来 说 ， 当 容积 为 5S0m Ht, RA 
失 为 0.396 ~ 0.5%; 容积 为 1000m HJ, 
蒸发 损失 为 0.2% ; AARIA] 19000m ， 
则 蒸发 损失 可 降 至 0. 06% 。 

由 于 储 俊 个 部 位 的 温度 不 同 ， 液 氢 储 "Bru 
锥 中 会 出 现 “ 层 化 ”现象 ， 即 由 于 对 流 作 
H, 温度 高 的 液 氢 集中 于 储 锥 上 部 ， 温 度 低 的 沉 到 下 部 。 这 样 ， 储 锥 上 部 的 蒸汽 压 增 大 ， 下 
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部 几乎 无 变化 ， 导 致 饶 体 所 承受 的 压力 不 均 ， 因 此 在 存储 过 程 中 必须 将 这 部 分 氧气 排出 ， 以 
保证 安全 。 

此 外 ， 还 可 能 出 现 “ 热 溢 ” 的 现象 。 主 要 原因 如 下 : 

1) 液体 的 平均 比 烩 高 于 饱和 温度 下 的 值 ， 此 时 液体 的 蒸发 损失 不 均 义 ， 形 成 不 稳定 的 
层 化 ， 导 致 气压 突然 降低 。 和 常见 情况 为 下 部 的 液 所 过热， 而 表面 液 氨 仍 处 于 “饱和 状态 ”， 
可 产生 大 量 的 蒸汽 。 

2) 操作 压力 低 于 维持 液 所 处 于 饱和 温度 所 需 的 压力 ， 此 时 仅 表 面 层 的 压力 等 同 于 储 饶 
压力 ， 内 部 压力 则 处 于 较 高 水 平 。 若 由 于 某 些 因素 导致 表面 层 的 扰动 ， 如 从 顶部 重新 注入 液 
F, MSR Ai MA, 

fR “JE” M AA PEIE EEE N E A aAA R RS , 
URAR AREE, TREA; a -TRAKA SE HE I, ERE F SEU k AAR 
态 ， 如 磁力 冷冻 装置 。 

通常 中 型 液化 厂 产 能 为 380 -2300kg/h; 20 世纪 90 年 代 后 规模 有 所 减 小 ， 多 为 110 ~ 
450kg/h， 如 德国 在 1991 年 建立 的 成 产 厂 产能 为 170kg/h， 主 要 制约 因素 为 热 交 换 器 。 
几 6-8 是 欧洲 型 号 为 Pad 39A BS [spe SNR ite s K| 6-9 是 Linde 公司 放 在 德国 Autovision 博 
ME BI RC EE ma o 























图 6-8 MONI C RU iti 图 6-9 Linde 公司 于 德国 Autovision 
TEE ER RC CT e FE ma 

2. 液 氢 储 缸 轻 量化 

减 小 容 妖 的 重量 同时 不 降低 容器 的 强度 有 益 于 容 带 的 轻 量 化 以 及 提高 储 氧 重量 效率 ， 这 
也 是 液 氧 储 铅 设计 的 基本 原则 。 为 外 减 小 内 层 的 热 容 量 对 于 减 小 灌 氧 时 的 液体 蒸发 和 损失 很 
有 帮助 。 为 了 实现 容 需 的 轻 量 化 ， 传 统 的 金属 材料 逐步 被 低 密度 、 高 蝇 度 复合 材料 所 取代 。 
最 典型 的 复合 材料 是 玻璃 强化 塑料 (GFRP) 和 碳纤维 强化 塑料 (CFRP) 。 表 6-3 是 这 两 种 
复合 材料 与 不 锈 钢 以 及 铝 合金 的 性 能 比较 。 表 中 的 性 能 都 是 室温 下 有 代表 性 的 什 ， 随 着 成 分 
的 不 同 也 会 有 所 变化 ， 尤 其 是 复合 材料 ， 随 着 纤维 的 含量 、 编 织 的 方式 不 同性 能 会 有 很 大 变 
化 。 复 合 材料 的 低 密度 、 高 强度 、 低 导热 系 效 、 低 比热容 等 性 质 都 能 很 好 地 满足 容 硕 的 轻 量 
化 以 及 减 小 浇 氢 时 的 液体 损失 ， 但 是 复合 材料 的 气 密 性 以 及 均匀 性 没有 金属 材料 的 好 ， 容 易 
产生 空气 或 氧气 透 过 复合 材料 进入 真空 绝热 屋 ， 男 外 纤维 和 塑料 的 热膨胀 系数 相差 大 ， 冷 却 
时 有 可 能 产生 安 观 的 裂纹 。 正 因 如 此 ， 现 在 在 开发 低温 环境 下 阻止 气体 穿 透 的 材料 。 
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表 6-3 复合 材料 与 金属 材料 性 能 比较 


材 OR | 密度 p/ (g/cm’) 强度 o/MPa 导热 系数 和 A(W/m* K) | 比热容 /(J/kg K) | 性 能 比 /(o/pA) 
GFRP 1.9 1000 1 1 (epoxy) 526 


CFRP 1.6 1200 10 1 (epoxy) 288 


AER | 12 400 5.8 











6.4.1 常温 容器 加 注 液 氢 的 冷却 特性 


当 洲 氢 进 入 常温 管 路 时 会 形成 一 个 液 相 前 锋 区 。 进 入 管 路 的 液 氢 被 沸腾 汽化 形成 气体 
的 有 反 压 沛 止 以 前 ,会 回 前 流动 一 个 相当 长 的 距离 。 由 于 输送 初始 阶段 液 氢 剧烈 汽化 和 压 
力 波动 ， 致 使 液 氢 大 面积 润 湿 输送 管 壁 ， 此 时 形成 的 氧气 总 量 通常 会 超出 管 路 的 排放 能 
力 ， 从 而 会 导致 液 氢 倒 流 。 在 初始 压力 波动 和 液体 倒流 之 后 ， 会 接着 产生 下 一 个 较 小 数 
量 级 的 压力 波动 和 液体 倒流 ,波动 会 逐渐 减 小 直到 出 现 稳定 的 流动 。 压 力 波动 的 频率 下 
可 用 下 式 佑 算 : 











1 [vP 1? 
d | 
式 中 , BACC, RA); P 为 输送 压力 ;1 为 管 路 中 液 段 的 长 度 ; L 为 管 路 充气 段 的 长 
度 ; p, 为 液 氢 的 密度 。 

如 采 在 输送 管 路 的 下 游 ， 通 过 管 辟 上 的 笑 视 窗 观 测 ， 可 以 看 到 在 冷却 过 程 中 的 下 述 现 
R: 开始 时 市 有 液体 微 滴 的 气体 流 过 。 接 独 是 混 有 一 股 一 股 液体 的 气体 流 过 ， 随 后 是 剧烈 和 
平 绥 沸 腾 的 气 液 层 状 流 的 前 锋 。 层 状 流 的 时 间 很 得， 几乎 立即 由 液 氢 团 状 流 所 取代 。 这 个 过 
程 也 很 快 ， 一 股 一 股 的 液 委 团 状 流 更 加 频繁 地 出 现 ， 直 至 最 后 充满 管 路 。 此 时 管 路 降温 到 液 
所 温度 并 可 观察 到 单 相 液 氢 流 。 

1. 单 相 流 的 条 件 

单 相 流 比 两 相 流 更 易 实 现 稳 定 的 输送 ， 单 相 流 可 以 得 到 高 的 流量 并 能 防止 产生 过 大 的 压 
力 降 ,， 单 相 流 的 流动 过 程 比 两 相 流 更 多 于 控制 和 了 预测。 因此 和 希望 能 用 计算 来 确定 在 什么 情况 
下 才能 维持 单 相 流 。 

在 管 路 的 传 热 、 流 量 和 矿 才 已 知 条 件 下 ， 可 以 用 下 式 计 算 保 证 得 到 单 相 流 所 需 的 管 路 入 
口 总 压力 P. 












































P = P 克服 管 路 寿 探 阻力 的 压力 ) +P, OAAR) 
其 中 P, 20. 1197 (m ) L/Dt® 


logP,, =2. 93029 - DEAS +0. 01163 (7 + -人 ) 


T + prs 
mc, .| 
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式 中 , m 为 液 氢 的 质量 流量 (lb?/s); q 为 传 给 管 路 的 热量 [ Btu/ (ft 日 - s)]; L WEK 
(t); DD 为 管 路 内 径 (in9); ; 了 为 输送 前 液 氧 温度 (^R, IK =1. 8°R); 6 .为 液 氨 的 定 压 比 
热 [Btu/ (1b . ^R) ], 

对 于 非 绝 热管 路 ， 在 无 风 的 大 气 中 传 给 管 路 的 热量 约 为 3490Btu/(h f); 当 风 速 为 
15mile/h， 传 热量 为 6020Btu/(h * f?) 。 

2. IS APER UE 

冷却 输送 管 路 所 需 液 氢 量 取决 于 冷却 速度 和 管 路 长 度 。 若 用 大 流量 冷却 短 管 路 ， 可 用 下 
式 近 似 计 算 冷 却 所 需 液 氢 量 m, o 

















m C, AT 
Mm = 
上 述 计算 公式 假设 冷却 排放 出 来 的 氢气 温度 是 液 氢 的 饱和 温度 ( 按 此 计算 的 冷却 所 需 
液 气量 最 多 ) 。 
厂 用 小 流量 冷却 长 管 路 ， 则 可 用 下 式 计算 冷却 所 需 液 氢 量 : 
m, c AT 


AP, m, 为 冷却 质量 ; AH 为 液 氢 的 汽化 潜 热 ，6 为 冷却 质量 的 平均 比热容 ;6, 为 液 氢 在 
AT 范围 内 的 平均 比热容 ，A7 为 温度 变化 量 。 

该 公式 假定 冷却 汽化 的 氢气 升温 到 环境 温度 后 排放 ( 按 此 计算 的 冷却 所 需 液 气量 最 
少 ) 。 寿 冷却 流速 和 管 路 长 度 介 于 上 述 两 种 极 闪 情 况 之 间 ， 则 冷却 所 需 液 气量 也 介 于 上 述 两 
种 计算 结果 之 间 。 

3. 气体 挤 压 输送 

只 有 氢 和 扩 两 种 气体 可 以 用 来 挤 压 输送 液 氢 ， 因 为 在 液 氧 温度 下 其 他 气体 都 会 冷 淀 。 商 
业 上 氧气 通常 疙 在 高 压 钢 瓶 中 供应 。 氧 气 可 由 瓶 沪 供 应 也 可 汽化 容 带 中 部 分 液 氢 获 得 。 汽 化 
部 分 液 氢 获 得 挤 压 用 氢气 的 方法 有 右 干 种 ,汽化 后 的 氢气 通常 直接 返回 到 容 帮 供 撞 压 之 用 ， 
也 可 凡 : 存 在 气 瓶 中 备用 。 液 氢 流 四 汽化 融通 稼 采用 重力 目 流 法 ， 但 也 可 以 采用 条 法 。 

对 于 地 面 液 氢 输 送 系 统 ， 必 须 求 出 需要 的 挤 压 用 气量 ， 以 便 确 定 管 路 、 汽 化 盯 、 气 瓶 、 
和 泵 和 压缩 机 等 的 大 小 。 当 用 加 温 的 氢气 挤 压 液 氢 ， 在 容 表 气 枕 范 围 内 ， 气 体 与 冷 的 箱 辟 和 液 
面 之 间 会 发 生 热量 和 质量 的 交换 。 这 种 热量 和 质量 的 交换 决定 增 压 输 送 规定 数量 的 液 氧 需要 
的 挤 压 用 气量 。 

挤 压气 体 需 用 量 可 在 最 大 和 最 小 值 间 变动 ， 最 大 最 小 值 分 别 由 下 述 假定 条 件 确定 : 气体 
被 冷却 到 饱和 温度 ， 按 此 确定 的 为 最 大 用 气量 ; 挤 压气 体 仍 你 持 入 口 温度 ， 按 此 确定 的 为 最 
少 用 气量 。 可 用 下 列 公 式 ， 计 算 冷 凝 气体 (氢气) AFRA (A3) HAE: 


0. 63 C 0. 4 
o. 1500, (2 e 
Ag (MAR) PAV. | C C, 
T c... T. 


1 p'g' 1 
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式 中 ，Am 为 挤 压 用 气量 (Ib); M 为 分 子 量 (lb/lb 分 子 ); R 为 气体 常数 ; P 为 容器 压力 
(b/f, JE); AV 为 挤 压 输送 时 气相 容积 变化 量 (fU); T, 为 进 气 温度 CR); c,., 为 气体 
的 等 压 比 热 [ Btu/(Ib . *R) ]; C, 为 单位 箱 壁 面积 上 气体 的 平均 热 容量 [Btu /(fÜ * *R)]; C, 
为 单位 箱 壁 面积 平均 热 容量 [ Btu/ (lb - *R) ]; Q, 为 假设 箱 壁 加 热 到 进 气温 度 ， 传 给 箱 辟 的 热 
量 (Btu); H Jg S 4B BEIRIBJAEHS SEA SC [ Btu/(h -ft - °*R)]; 9 为 输送 时 间 (h), 

为 求解 上 式 ， 某 些 未 知 数 可 按 下 述 进行 计算 。 

1) 除 附加 说 明 外 ， 气 体 状 态 按 进 气 温度 和 饱和 温度 的 平均 值 计算 。 

2) HIX TAIA: 








k, r( Y plgBAT 3 
H - 0. 13 a [5 (ez 
y 从 k 


RP, k, 为 气体 的 导热 系数 [ B/(h -f -°R)]; y 为 储 箱 排 出 液体 部 分 长 度 ; p, 为 气体 
密度 (bfe); g 为 重力 加 速度 ; B. 为 储 箱 壁 的 热膨胀 系数 (1/"R); AT 为 传 热 温差 
(CR); 风 为 气体 的 粘度 [lby(f.s)]。 

当 使 用 室温 的 气体 挤 送 ， 可 取 AT 的 平均 值 ， 为 175°*R。 因 为 五 值 与 AT 的 三 次 方 根 成 
正比 变化 ,所 以 AT 不 必 计 算得 很 精确 。 在 满足 下 列 试验 条 件 下 ， 氨 和 氨 用 气量 的 计算 精度 
在 10 和 以 内 : 立 式 圆 柱 形 真空 绝热 储 箱 ， 箱 内 装 有 气体 扩散 器 防止 挤 压 气体 直接 冲刷 液 面 ; 储 
箱 容 积 为 23fe ， 箱 压 为 55 -le4lb/ft (HJE), ， 输 出 时 间 90 ~35$s， 室 温 下 挤 压 ， 无 液 面 晃动 。 


6.4.2 3h S B9 56r 3 75 a 1018] 


液 氢 一 般 采 用 车 辆 或 船舶 运输 ， 液 所 生产 广 至 用 户 较 远 时 ， 可 以 把 液 氢 装 在 专用 低温 绝 
热 槽 镀 内 ， 放 在 卡车 、 机 车 、 船 舶 或 者 飞机 上 运输 。 这 是 一 种 既 能 满足 较 大 输 氢 量 又 比较 快 
速 、 经 济 的 运 氧 方法 。 

液 氨 醒 车 是 关键 设备 ， 和 常用 水 平 放置 的 圆 简 形 低温 绝热 槽 负 。 汽 车 用 液 氢 储 饶 其 存储 液 
氧 的 容量 可 以 达到 100m 。 铁 路 用 特殊 大 容量 的 槽 车 甚至 可 运输 120 ~ 200m 的 液 氛 。 据 文献 
报道 ， 俄 罗斯 的 液 氨 储 饶 容 量 从 25 ~ 1437m 不 等 ， 25m 和 2437m WRAAE A E 19t 
和 360t， 可 储 液 氧 1.75t 和 100.59t， 其 储 氧 质量 百分比 为 9.2% ~27.9% , TE REX TS AT 
失 分 别 为 1.2% 和 0.13%。 可 见 液 氢 存储 密度 和 损失 率 与 储 氢 锡 的 容积 有 较 大 的 关系 ， 大 储 
TE B I AACR e EE] IRE e o 

图 6-10 是 我 国 军 民 两 用 液 氢 运输 火车 。 图 6-11 是 中 国航 天 晨光 公司 的 液 氧 运输 车 。 


















































图 6-10 ”中 国 军 民 两 用 液 氨 运 输 火 车 图 6-11 中 国航 天 晨光 公司 液 氢 运 输 车 
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氧 通 过 海路 从 路 易 斯 安 那 州 运送 到 佛 罗 里 
达州 的 肯尼迪 空间 发 射 中心 。 驶 船上 的 低 
温 绝 热 色 的 液 氧 存储 容量 可 达 1000m Æ 
右 。 显 然 ， 这 种 大 容量 液 氢 的 海上 运输 要 
比 陆 上 的 铁路 或 高 速 公 路 上 运输 经 济 ， 同 
时 也 更 加 安 人 全。 日本、 德国 、 加 拿 大 都 有 
类 似 的 报道 。 图 6-12 为 输送 液 氨 的 大 型 











图 6-12 XE NASA 运送 航天 飞机 燃料 的 大 型 重 驳船 








驳船 。 
液 氢 空 运 要 比 海运 还 好 ， 因 为 液 氢 的 重量 轻 ， 有 利于 减少 运费 ， 而 运输 时 间 短 则 液 氢 挥 
JU s 





在 特别 的 场合 ， 液 氮 也 可 用 专门 的 液 所 管道 输送 ， 由 于 液 所 是 一 种 低温 ( -253% ) 的 
液体 ， 其 存储 的 容器 及 输送 液 氧 管道 都 需要 高 度 的 绝热 性 能 。 即 使 如 此 ， 还 会 有 一 定 的 冷 量 
损耗 ， 所 以 管道 容 带 的 绝热 结构 就 比较 复杂 。 液 氧 管道 一 般 只 适用 于 短 距 离 输 送 。 据 介绍 ， 
美国 肯尼迪 航天 中 心 就 采用 真空 多 层 绝 热管 路 输送 液 氧 。 美 国航 天 尺 机 液 扫 加 注 量 为 
1432m ， 液 所 有 液 氧 库 输 送 到 400m FRI EJ sis fV 39A 发 射 场 的 液 氢 管道 是 254mm 真 
空 多 层 绝热 管 路 ， 用 20 层 极 溥 的 铝 稍 构 成 反射 屏 ， 隅 热 材 料 为 多 层 注 玻璃 纤维 纸 。 管 路 分 
方 制 造 ， 每 方 管 段 长 13. 7m， 在 现场 焊接 连接 。 每 节 管 段 夹 层 中 猴 有 分 子 史 吸 附 剂 和 氧化 包 
吸 氧 剂 。 在 液 氨 温 度 下 ， 压 力 为 133 x10 Pa, 分 子 筛 对 氨 的 吸附 容量 可 达 160mL/g E, 
而 活性 炭 可 达 200mL/g。 影 响 夹 层 真 空 度 的 主要 因素 是 残留 的 氮气 、 氛 气 。 为 此 ， 在 夹层 抽 
真空 过 程 中 用 干燥 氧气 多 次 吹 洗 置 换 。 分 析 表 明 ， 夹 层 残 留 气 体 中 主要 是 氛 ， 其 最 高 含量 可 
达 95% ， 其 次 是 N,. O,. H,O, CO,, 、He。 分 子 中 在 低温 低压 下 对 水 仍 有 极 强 的 吸附 能 
所 以 采用 分 子 季 作为 吸附 剂 以 吸附 氧化 包 吸 氢 后 放出 的 水 。 分 子 往 吸 水 量 超过 2% 时， 其 吸 
附 能 力 将 明显 下 降 。 


6.4.3 ike Rm 


液 所 技术 是 航空 航天 领域 的 关键 技术 之 一 ， 也 较为 成 熟 ， 有 着 成 套 的 技术 标准 和 相应 的 
加 氢 储 氧 设施 。 液 氢 储 藏 型 加 氧 站 是 在 航空 航天 储 氨 基础 上 发 展 起 来 的 面 回 民用 的 加 氧 设 
施 。 目 前 美国 、 欧 洲 和 日 本 在 加 氧 站 建设 上 走 在 液 氢 研究 的 前 列 。 

在 副 产 氧 被 液化 后 用 饶 车 (1100 ~ 12400L) 运输 的 场合 ， 蔡 换 加 和 氧 站 储藏 锥 是 非常 普 
遍 的 做 法 。 但 替换 时 汽化 尾气 损失 为 10% 左右 ， 因 此 考虑 把 液 氨 运输 集装箱 放置 在 加 氧 站 
内 直接 利用 。 液 氨 搭 载 汽 车 的 加 注 是 利用 储 氢 槽 和 车 载 氧 锡 间 的 差 压 或 通过 液 氧 从 压 送 的 方 
法 。 对 于 压缩 氢 搭 载 汽车 的 加 注 包 括 用 汽化 需 汽 化 后 再 用 压缩 机 加 压 储 藏 在 著 压 器 内 的 方 
式 ， 以 及 把 液 氨 用 和 泵 加 压 后 使 其 汽化 、 不 使 用 压缩 机 而 直接 得 到 高 压 氨 的 方式 。 前 者 在 萨 克 
拉 门 托 被 采用 ， 后 者 在 芝加哥 、JHFC 有 明 等 地 被 采用 。 由 于 可 以 大 量 储藏 氨 ， 液 所 有 运输 
频率 较 少 的 优点 ， 但 对 于 -2530C 的 极 低 环 境 ， 从 外 部 侵入 的 热量 会 造成 每 天 1% 左右 的 汽 
化 尾气 产生 。 在 实证 试验 用 加 氧 站内， 也 有 把 汽化 尾气 排放 到 空气 中 的 情况 。 为 了 能 有 效 利 
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用 汽化 尾气 ， 需 要 相应 的 回收 设备 。 液 体 氢 储 兰 饶 加 所 站 具有 既 可 以 加 注 压缩 氧 搭载 汽车 又 
可 以 加 注 液 氧 搭载 汽 车 的 优点 。 在 液体 氨 工 厂 较 多 的 国家 ， 这 种 方式 的 加 氢 站 运输 成 本 低 ， 
因此 被 大 量 建设 。 日 本 JHFC ARMAN, PEM JFE, UCLA 戴 维 斯 、 奥 克 斯 纳 德 、 迪 和 尔 
们 恩 、 华 盛 顿 、 拉 斯 维 加 斯 、 桶 尼 黑 机 场 、 相 林 ARAL 、 相 林 TOTAL、 哥 本 哈 根 均 有 液 所 加 
所 站 。 有 了 明 加 氧 站 的 系统 如 图 6-13 所 示 ， 规 格 见 表 6-4， 全 景 如 图 6-14 所 示 。 
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图 6-13 JHFC 有 明 加 氧 站 (图 片 来 源 : JHFC 主页 http: //www. jhfe. jp/e/index. html) 


表 6-4 JHFC 有 了 明 加 和 氢 站 的 规格 





项 H 规 格 

加 氧 站 形式 液 氢 饶 车 供给 ， 储 藏 型 

— b IDOL POE IUVARET 

绝热 构造 : 超级 隔 热 材 料 

WAFER fit. S00Nm?/h, HAJEN : 40MPa 

Wi DR n 蒸发 能 力 : S00Nm?/h, fH CEA Hr 78 

[Ji 4 T 内 容积 : 80L x4 iE, JEJ: 40MPa 
PT Wi: 0.5MPa 以 下 


压缩 氢 : 25/35MPa 





图 6-14 JHFC 有 明 加 氧 站 (图 片 来 源 : JHFC 主页 http: //www. jhfe. jp/e/index. html) 
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6.5 液 氨 的 应 用 








目前 液 所 的 主要 用 途 是 在 石化 、 治 金 等 工业 中 作为 重要 原料 和 物料 。 对 于 未 来 的 “有 氢 
经 济 ”而 言 ， 氢 的 应 用 技术 主要 包括 : 燃料 电池 、 燃 气 轮机 发 电 、 内 燃 机 和 火箭 发 动机 等 。 
普 这 认为 ， 燃 料 电 池 是 未 来 人 类 社会 最 主要 的 发 电 及 动力 设备 ， 本 书 将 在 专门 章节 了 予以 讨 
论 。 这 里 主要 介绍 其 他 儿 种 应 用 技术 。 

6.5.1 液 所 在 航空 航天 领域 的 应 用 二 

1. 航天 领域 

氢 作 为 一 种 高 能 燃料 ， 其 燃烧 值 (以 单位 重量 计 ) 最 高 ， 为 121061 kJ/kg。 甲 烷 为 
50054 kJ/kg， 汽 油 为 44467 kJ/kg, 乙醇 为 27006 kJ/kg， 甲 醇 为 20254 kJ/kg。 由 液 氨 和 液 氧 
组 合 的 推进 剂 所 产生 的 比 冲 是 390s， 由 于 比 冲 高 ， 所 以 在 航天 工业 得 到 重要 应 用 。 表 6-5 给 
出 了 各 种 组 合 推 进 剂 的 比 推力 值 。 

6-5 ” 几 种 液体 推进 剂 的 比 推力 




















氧 化 剂 A B omm 

it eb ont 汽油 248 273 

过 氧化 氧 Wt 262 288 
硝酸 ES 235 258 
液 氧 酒精 259 285 
液 氧 Wr 280 308 
液 氧 液 氧 364 400 
Ti S Wt 316 348 
液 氟 E 373 410 

四 氧化 二 所 偏 二 甲肝 LLL 274 








由 表 6-5 可 以 看 出 ， 有 液 氢 和 液 氧 组 合 的 推进 剂 有 很 高 的 比 推力 ， 它 比 酒精 (7596 乙 
WE) HW He e 3096, Lbs PSUR AAS m 4096 以 上 。 队 有毒 的 液 握 以 外 ， 
液 氧 比 冲 是 最 高 的 。1958 ^E, ， 美 国 波 拉 特惠 特 尼 公司 正式 研发 空间 用 液 氢 液 氧 火箭 发 动机 ， 
于 1959 年 首次 通过 了 全 机 组 试验 。 目 前 世界 上 性 能 最 先进 的 发 动机 仍 是 氧 氧 发 动机 。 

早 在 第 二 次 世界 大 战 期 间 ， 和 氧 即 用 作 A-2 火箭 发 动机 的 液体 推进 剂 。 对 现代 航天 飞机 而 
言 ， 减 轻 燃料 自重 、 增 加 有 效 载 集 变 得 更 为 重要 。 氧 的 能 量 密度 很 高 ， 是 普通 汽油 的 3 倍 ， 
这 意味 着 燃料 的 自重 可 减轻 2/3， 这 对 航天 飞机 是 极为 有 利 的 。 

航天 飞机 的 主机 是 以 液 氢 为 燃料 和 以 液 氧 为 氧化 剂 ， 在 轨道 飞行 希 下 面 有 一 个 可 拆伙 的 
燃料 箱 ， 其 中 两 个 隅 开 的 室 分 别 疾 有 液 所 和 液 氧 。 轨 道 飞 行 右 也 有 两 个 液 氢 和 液 氢 储 权 为 进 
入 轨道 时 用 。1981 年 4 月， 美国 首次 试验 航天 飞机 成 功 ， 而 在 1968 年 底 人 类 首次 实现 登 月 
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飞行 。 美 国 肯 尼 迪 航天 中 心 39A、39B 发 射 场 曾 用 于 “阿波 罗 ” 登 月 计划 ， 发 射 土星 V 运载 
火箭 ， 它 的 二 、 三 级 采用 液 氢 / 液 氧 推进 剂 ， 两 级 的 液 氢 加 注 量 分 别 为 1000m 和 280m 。 该 
系统 改造 后 已 经 用 于 加 航天 飞机 加 注 。 航 天 飞机 的 液 氧 、 液 氧 总 加 注 量 分 别 为 1432m 
和 529m 。 

欧洲 “阿里 安娜 ”号 火 季 是 以 液 氢 / 液 氧 为 推进 剂 ; 日 本 从 20 世纪 80 年 代 以 来 积极 开 
发 上 百 吨 级 推力 的 液 氢 / 液 氧 发 动机 ， 液 氢 用 作 H- 工 和 也 -开火 区 燃料 。 我 国 长 征 系列 运载 火 
箭 已 经 用 液 氨 / 液 氧 推进 剂 成 功 发 射 了 通信 卫星 和 载 人 火箭 。 航 天 事业 的 发 展 大 大 促进 了 液 
氧 生产 和 技术 的 发 展 。 

2. 航空 领域 

与 煤油 相 比 ， 用 液 氢 作 航空 燃料 ， 能 较 大 地 改善 飞机 的 全 部 性 能 参数 。 以 液 氢 为 燃料 的 
超 音速 飞机 ， 起 发 重量 只 有 煤油 的 一 半 ， 而 每 千克 液 氧 的 有 效 载 傈 能 量 消耗 率 只 有 煤油 
HJ 7096 。 

REAK ve yu d b] ox RDUM THURIS T MV Ep E AE Er 3 365 78] DILE A eU] ECT ST , 
证 明 液 氧 具 有 许多 优越 性 。 多 家 航空 公司 对 民航 喷气 发 动机 设计 方案 进行 了 研究 ， 得 出 结 
i£: 在 相同 的 有 将 载 傈 和 航程 下 ， 液 所 燃料 要 轻 得 多 。 飞 机 总 重量 的 减轻 ， 跑 道 可 以 缩短 ， 
载 和 傈 也 可 以 增加 ， 从 而 节省 了 总 的 燃油 消耗 量 。 

在 同样 的 动力 条 件 下 ， 洲 氧 飞 机 的 燃料 箱 体 积 比 煤油 大 三 倍 。 正 因 如 此 ， 为 元 服 这 一 不 
利 因素 ， 液 氧 飞 机 必须 回 高 超 音速 ( > 6M) 、 远 航程 (10000 km 以 上 )、 超 高 空 (30000 
km) 发 展 ， 才 能 更 好 地 发 挥 液 氢 的 优越 性 ， 以 奉 代 现在 航速 较 低 、 飞 行 时 间 长 、 煤 油 消 耗 
量 多 的 大 型 客机 。 

协和 号 超 音 速 客机 共生 产 16 架 , 已 运行 6 年， 积累 了 超 音速 (2.2M) 的 飞行 经 验 。 美 
国 已 用 液 氨 燃料 在 B -57 胡 炸 机 上 ， 成 功 地 进行 了 飞行 试验 ， 认 为 采用 火箭 中 的 氢 氧 发 动 
机 作为 超 音 速 液 氧 燃料 飞机 的 主 发 动机 是 可 行 的 。 

以 时 速 为 6400 km/h (6.03M) 的 高 超 首 速 飞 机 为 例 ， 从 美国 纽约 到 日 本 东京 只 需 2h, 
而 以 前 的 客机 需 12h， 液 氢 飞 机 缩短 了 10h。 这 不 仅 是 时 间 上 的 节约 ， 更 重要 的 是 节省 了 十 
多 个 小 时 的 煤油 消耗 量 。 不 久 前 美国 航空 航天 局 (NASA) 试飞 了 X-43A 高 超 音速 飞机 ， 
10s 可 加 速 至 7M。X -43A 即 是 使 用 以 氢 为 燃料 的 超 音速 冲压 发 动机 。 

氢气 作为 航空 燃料 大 量 使 用 所 面临 的 最 大 问题 是 ， 知 在 高 空 〈 高 度 >11km) 排放 会 产 
生 冰 云 ， 使 上 层 大 气 更 冷 、 更 多 云 。 一 方面 ， 尺 管 水 分 一 般 在 平流 层 (云层 的 最 高 层 ) 停 
留 时 间 为 6 ~12 个 月 ( 远 低 于 CO,), 平流 层 以 下 高 度 仅 为 3 ~4 天 ,但 仍 有 可 能 产生 温室 效 
应 ; 另 一 方面 ， 在 冰晶 上 可 以 发 生 很 多 化 学 反应 ， 有 可 能 导致 上 层 大 气 具 氧 层 的 破坏 ， 这 些 
问题 仍 处 于 人 研究 中 。 夺 上述 问题 对 气候 影响 很 大 ， 而 必须 严格 限定 飞行 高 度 。 


6.5.2 ” 液 氨 在 汽车 领域 的 应 用 


1. 内 燃 机 简介 

内 燃 机 包括 汽油 机 和 崇 油 机 ， 是 应 用 最 广泛 的 热机 。 大 多 数 内 燃 机 是 往复 式 的 ， 有 人 气 包 
和 活 窒 。 内 燃 机 有 很 多 分 类 方法 ,但 常用 的 是 根据 点 火 顺 序 分 类 和 根据 气 红 排列 方式 分 类 。 
按 点 火 顺 序 可 将 内 燃 机 分 成 四 冲程 发 动机 和 两 冲程 发 动机 。 

四 冲程 发 动机 的 工作 过 程 如 图 6-15 所 示 。 它 完成 一 个 循环 要 求 有 4 个 完全 的 活塞 冲程 。 
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图 6-15. 压 燃 式 四 冲程 发 动机 的 工作 过 程 
a) 进 气 行程 b) 压缩 行程 c) 膨胀 行程 d) 排 气 行程 


1) 进 气 冲程 。 活 赛 下 行 ， 进 气门 和 打开， 空气 被 吸入 而 充满 气 低 。 

2) 压缩 冲程 。 所 有 气门 关闭 ,活塞 上 行 压缩 空气 ， 在 接近 压缩 冲程 终点 时 ， 开 始 喷射 
燃油 。 

3) 脱 胀 冲程 。 所 有 气门 关闭， 燃烧 的 混合 气 脱 胀 ， 推 动 活 窒 下 行 ， 此 冲程 是 4 个 冲程 
中 唯一 做 功 的 冲程 。 

4) 排 气 冲程 。 排 气门 打开 ， 活 塞 上 行将 燃烧 后 的 废气 排出 气 和 全， 开始 下 一 循环 。 

两 冲程 发 动机 是 将 四 冲程 发 动机 完成 一 个 工作 循环 所 第 要 的 4 个 冲程 纳入 两 个 冲程 中 完 
成 。 如 图 6-16 为 两 冲程 发 动机 的 示意 图 。 当 活 吉 在 脱 胀 过 程 中 沿 气 氏 下 行 时 ， 前 先 开 启 排 
气 口 ， 高 压 废气 开始 排 人 大气 。 当 活塞 问 下 运动 时 ， 同 时 压 绑 曲 轴 箱 内 的 空气 -燃油 混合 气 ; 
当 活 窟 继续 下 行 时 ， 活 窒 开 局 进 气 口 ， 使 被 压 几 的 空气 -燃油 混合 气 从 曲轴 箱 进 入 气 氏 。 在 
压缩 冲程 ,活塞 先 关闭 进 气 口 ， 然 后 关闭 排 气 口 ， 压 缩 气 所 中 的 混合 气 。 在 活塞 将 要 到 达 上 
止 点 之 前 ， 火 花 窒 将 混合 气 点 燃 。 于 是 活 笑 被 燃烧 脱 胀 的 燃气 推 喇 下 行 ， 开 始 妨 一 个 甩 胀 做 
功 冲 程 。 当 活 寒 在 上 止 点 附近 时 ， 化 油 带 进 气 口 开局 ， 新 人 鲜 空 气 -燃油 混合 气 进 入 曲轴 箱 。 
在 这 种 发 动机 中 ,润滑 油 与 汽油 混合 在 一 起 对 曲轴 和 轴承 进行 润滑 。 这 种 发 动机 的 曲轴 每 转 
和 



































图 6-16 ”两 冲程 发 动机 的 工作 过 程 
a) RA b) 压缩 c) 燃烧 d) HA 


四 冲程 发 动机 和 两 冲程 发 动机 相 比 ， 经 济 性 好 ， 润 消 条件 好 ， 吻 于 冷却 ; 但 两 冲程 发 动 
机 的 运动 部 件 少 ， 重 量 轻 ， 发 动机 运转 较 平稳 。 
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2. SARRI 

随 着 世界 上 汽车 保有 量 的 不 断 增加 ， 预 计 在 50 年 内 全 球 汽车 总 数量 将 超过 16 亿 辆 。 目 
前 汽车 的 能 源 消 耗 占 世界 能 源 总 消耗 的 1/4， 我 国 每 年 1/3 的 石油 消耗 来 源 于 汽车 。 汽 车 的 
传统 燃料 石油 将 会 严重 缺乏 。 而 且 以 石油 为 原料 的 燃料 汽油 及 柴油 ， 在 燃烧 时 带 来 CO, 
NO, 等 有 害 废气 及 C0, 温 室 效 应 ， 也 将 更 严重 地 危害 人 类 生存 环境 。 因 此 世界 上 各 大 汽车 公 
司 都 在 不 断 进 行 针对 性 研究 ， 以 解决 传统 发 动机 燃料 的 缺陷 。 

目前 ， 研 究 人 员 所 做 的 针对 性 研究 主要 有 两 大 类 。 一 类 是 从 结构 上 改进 发 动机 ， 提 高 发 
动机 效率 。 男 一 类 研究 是 改变 发 动机 所 用 燃料 ， 如 使 用 液化 石油 气 、 天 然 气 、 二 甲 醚 以 及 毛 
燃料 等 。 其 中 使 用 氢 作 为 发 动机 燃料 的 技术 近期 发 展 很 快 ， 受 到 专业 人 员 的 普遍 重视 。 

氧 作为 内 燃 机 燃料 ， 与 汽油 、 紫 油 等 相 比 ， 具 有 以 下 特点 : 

1) 密度 小 ， 扩 散 系 数 大 (AX 6100m^/s, MIAN 500m s), 混合 气 易 均匀 一 至， 燃 
烧 速 度 快 〈 氧 最 大 可 达 3. 1m/s、 汽 油 仅 为 1. 2m/s)， 这 有 利于 毛 和 空气 的 快速 混合 和 燃烧 。 
因此 ， 氧 燃料 发 动机 应 比 汽 油 机 的 热效率 高 。 石 预 混 式 氧 发 动机 的 理论 压缩 比 为 14 PF, A 
发 动机 的 热效率 可 比 汽油 机 提高 13. 5% 。 人 但是， 如果 氨 和 空气 按 化 学 当量 比 混合 时 ， 巾 于 
JA d EE ed. A PLATES, HE CP NO, 排 量 将 迅速 增加 。 

2) 与 汽油 机 (A/F =14.7 : 1， 质量 比 ) 相 比 ， 氢 内 燃 机 的 空 燃 比 大 (A/F 234 : 1). 

3) 在 气态 条 件 下 ， 和 氧气 作为 燃料 时 需要 的 空间 更 大 ， 在 理论 混合 比 下 进入 气 币 时 ， 氧 
气 约 占 气 氏 体积 的 30% (汽油 仅 占 1% ~2% )， 而 且 所 含 的 能 量 也 少 ， 故 而 会 导致 效率 下 
降 (与 汽油 机 相 比 降低 1590) 。 

4) 最 大 火焰 速度 下 的 最 高 火焰 温度 高 达 2100% ， 也 比 一 般 烃 类 物质 的 相应 值 高 。 质 量 
低热 值 为 120. 17MJ/kg， 是 一 般 烃 类 物质 的 3 倍 左右 ， 是 汽油 的 2.73 倍 ， 柴 油 的 2. 81 倍 。 

5) 释放 单位 热量 所 需 的 燃料 体积 极 大 ， 如 0. 1MPa, 20C 的 氧气 需 3130L，30MPa、 
20%C 的 氧气 需 15. 6L， 即 使 是 液态 氧 也 需 3. 6L， 而 汽油 只 需 1L。 

6) 氧 燃 烧 后 分 子 变 更 系数 不 是 增 大 ， 而 是 缩小 ， 即 燃烧 后 混合 气 的 分 子 数 减 少 。 这 是 
汽油 机 改 烧 氢气 后 功率 下 降 的 原因 之 一 。 

7) 氢 与 空气 燃烧 的 范围 最 宽 ， 为 4.2% ~74.2% ， 故 氧 在 气 氏 内 的 燃烧 浓 限 和 稀 限 两 
侧 都 较 汽 油 的 相应 值 宽 ， 它 可 以 在 过 量 空气 系数 0. 15 ~9.6 范围 内 正常 燃烧 。 

8) 着 火 温度 为 585%C， 在 第 用 燃料 中 仪 次 于 甲 迷 (632% ) ， 比 优质 汽油 高 33% 。 不 能 
采用 外 上 点火， 相对 汽油 -空气 混合 气 而 言 ， 氢 -空气 混合 气 更 适合 采用 火花 点 火 方式 。 但 由 于 
氢 的 着 火 温度 高 ， 蒸 发 潜 热 大 ， 当 发 动机 采用 液 氢 直接 喷射 时 局 动 性 很 差 。 

9) 最 小 点 火 能 量 低 ， 仪 为 15. 1 朵 ， 比 一 般 烃 类 小 一 个 数量 级 以 上 。 这 种 性 质 ， 一 方面 
有 利于 发 动机 在 部 分 负 和 从 下 工作 ,但 男 一 方面 热气 体 或 气 氏 壁 上 的 “热点 ” 却 容 易 引 起 早 
JA. [n] A eX RE o 

10). 氧 与 空气 混合 气 燃 烧 产 物 中 唯一 的 有 害 成 分 是 毛 氧 化 物 NO,， 无 其 他 有 害 排放 物 。 

11) 在 内 燃 机 的 燃烧 中 ， 气 的 沛 燃 期 最 短 (点 火 时 )， 其 点 火 提前 角 (6, —-6nAT,), 
AP, Ar NAKE; n 为 发 动机 转速 ) 可 用 到 最 小 。 如 来 浓度 合适 ， 甚 至 可 以 在 上 
ERAK (90,, =0°)。 由 于 其 燃烧 速度 快 ， 其 放 热 速度 、 压 力 升 高 速度 和 压力 升 高 加 速度 都 
是 常用 燃料 中 最 快 的 ， 因 而 其 燃烧 等 容 度 最 好 ， 过 后 燃烧 量 最 少 ， 排 气温 度 较 低 。 

12) 氧气 火焰 的 熄灭 距离 与 汽油 相 比 更 短 ， 故 氢气 火焰 熄灭 前 距离 缸 壁 更 近 ， 因 而 与 
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汽油 相 比 ， 氧 气 火焰 更 难于 熄灭 。 此 外 ， 更 短 的 煜 炎 距 离 也 使 回 火 的 趋势 增强 。 

13) 氧气 的 目 燃 温度 高 ， 因 此 氧气 发 动机 可 使 用 更 大 的 压缩 比 。 

氧 燃料 在 车 辆 驱动 能 源 方面 的 应 用 ， 起 始 于 把 氧 燃料 电池 用 作 电 动车 电源 。 近 代 的 氧 燃 
料 电 动车 的 某 些 性 能 可 满足 使 用 要 求 ， 如 Daimler Chrysler 公司 使 用 Mark900 氧 燃料 电池 的 
NECARS 电动 车 ， 其 电动 机 输出 功率 可 达 75kW， 最 高 时 速 可 达 150km/h, 

但 电动 车 不 可 能 完全 取代 汽车 ， 主 要 是 因为 电池 的 寿命 远 短 于 发 动机 寿命 ， 而 且 电 动车 
的 最 大 连续 行驶 里 程 受 到 配备 电池 数量 的 限制 。 一 般 情况 下 ， 电 动车 痰 用 近 百 千克 的 电池 ， 
最 大 连续 行驶 里 程 也 仅 200km 左右 。 尤 其 是 对 于 数量 巨大 的 在 用 汽车 ， 不 可 能 将 其 发 动机 
全 报废 而 改 用 电动 机 驱动 。 因 此 近代 专业 人 员 一 下 致力 于 对 现 有 汽油 机 、 荣 油 机 加 以 改进 ， 
从 而 将 氧气 二 接 作 为 发 动机 燃料 的 研究 ， 一 方面 适合 发 动机 能 源 、 排 放 等 方面 的 要 求 ; 另 一 
方面 又 满足 汽车 连续 行 强 里 程 及 能 利用 在 用 的 发 动机 。 

3. 液 氢 内 燃 机 汽车 的 发 展 里 程 与 现状 

第 一 次 全 面 认 真 研 究 氧 发 动机 的 科学 工作 者 ， 当 属 英国 学 者 里 卡 多 ( Ricardo) 和 人 期 
托 尔 (Burstol) ， 他 们 两 人 合作 用 了 整整 20 年 对 氧 发 动机 的 燃烧 及 工作 过 程 进行 了 详细 的 
研究， 得 出 了 一 些 有 价值 的 结论 。 在 氧 发 动机 的 发 展 史 中 ， 不 得 不 提 到 和 鲁 多 夫 … 埃 伦 (Ru- 
dolph Erren) 他 第 一 次 在 氧 发 动机 中 采用 内 部 混合 气 形成 方式 ， 氢 通过 一 些小 嘎 踢 直接 顺和 人 
气 包 内 进行 混合 ， 他 保留 了 原来 的 燃油 供给 系统 ， 这 种 改 疙 使 得 发 动机 可 以 用 其 中 任何 一 种 
燃料 工作 ， 从 一 种 燃料 换 成 为 一 种 燃料 。 

1) 1968 年 ， 前 办 联 科学 院 西 们 利 亚 分 院 理 论 和 应 用 力学 研究 所 用 汽车 发 动机 进行 了 分 
别 燃 用 汽油 和 和 氢 的 试验 ， 并 研究 了 改 用 液 氢 的 结构 方案 ， 试 验 取得 成 功 ， 改 用 所 以 后 ， 发 动 

2) 美国 于 1972 年 在 通用 汽车 (General Motors) 公司 的 试车 场 上 上， 举行 了 城市 交通 工 
具 对 大 气 污 染 最 小 的 比赛 。 参 加 比赛 的 63 辆 闭 着 各 种 不 同 发 动机 的 汽车 ， 包 括 电瓶 车 、 氧 
和 丙烷 等 作为 燃料 的 汽车 ， 结 果 大 众 (Volkswagen) 汽车 公司 的 改 用 氧 的 汽车 夺 得 第 一 名 ， 
据 称 它 的 废气 比 吸 入 发 动机 内 的 城市 空气 还 干净 。 

3) 日 本 武藏 工业 大 学 与 尼桑 (Nissan) 公司 长 期 合作 ， 从 1974 年 开始 人 研制 “武藏 1 
写 ” 气 燃料 汽车 ， 几 乎 每 一 届 世 界 氧 能 大 会 都 展 出 新 品 。 在 1990 年 研制 成 功 “ 武 藏 8 号 ” 
液 氢 发 动机 汽车 ， 在 1990 年 7 H 26 日 于 美国 自 威 夷 召开 的 第 八 届 世界 氧 能 会 以 上 展 出 ， 展 
示 了 液 氧 汽车 人 研制 中 所 取得 的 新 成 末 。 

4) 德国 奔驰 (Benz) 汽车 公司 和 巴伐利亚 汽车 广 还 组 建 了 一 个 用 水 分 解 氧气 作为 燃料 
的 汽车 队 ， 同 时 开展 公共 汽车 用 和 氧 燃料 的 试验 人 研究。 第 一 批示 来 型 公共 汽车 一 一 MAN 公司 
制造 的 氧 燃料 公 共 汽 车 , 已 于 1996 年 复活 市 后 在 德国 巴伐利亚 州 的 埃 尔 兰 根 ( Erlangen ) 
市 投入 运行 。 德 国 为 此 每 年 投资 5000 万 马克 的 费用 。 德 国 斯 图 加 特大 学 、 德 国 衬 航 中 心 和 
奔驰 汽车 公司 参与 研制 的 奔驰 F100 液 氢 汽车 被 称 为 21 世纪 房车 ， 它 和 武藏 系列 液 氧 汽车 代 
表 了 当今 世界 液 氧 汽车 人 研究 的 最 高 水 准 。 

5) 宝马 汽车 (BMW) 公司 于 1996 年 6 月 在 德国 斯 图 加 特 市 举行 的 第 11 届 世 界 氧 能 会 
议 上 展 出 了 计算 机 控制 的 新 式 氢 能 汽车 。BMW 公司 称 它 为 “人 类 最 终 使 用 的 汽车 ， 是 汽车 
发 展 史上 的 一 个 里 程 碑 ”。 与 此 同时 ， 氧 能 也 进入 了 一 个 规划 、 开 发 、 人 研究 和 应 用 的 新 
时 期 。 
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2004 年 9 月 ， 宝 马 集团 在 法 国 用 一 部 名 为 H2R 的 氧 内 燃 机 驱动 的 汽车 创造 了 9 项 速度 
记录 。 该 车 装备 了 6L V12 氧 燃料 内 燃 机 ， 最 大 功率 为 210kW，0 ~100km/h 加 速 约 6s， 最 高 
速度 达 302. 4km/h。 这 表明 氧 动力 汽车 的 性 能 丝毫 不 逊 于 传统 能 源 汽车 。H2R 的 核心 是 经 
过 改造 的 宝马 顶级 12 和 发 动机 。 氢 和 空气 混合 会 产生 更 高 的 内 燃 压力 ， 从 而 可 以 用 同样 多 
的 能 源 提供 更 多 动力 ， 也 就 是 说 氢 的 效能 更 遍 。 当 然 要 实现 这 一 点 涉及 一 系列 精密 的 技术 应 
用 。H2R 加 氢 是 通过 一 个 移动 加 指 站 完成 的 。 液 氢 储 钱 具有 双 真 空 绝热 层 ， 容 量 为 11kg 液 
氨 ， 位 置 被 安 棒 在 驾驶 座 椅 的 一 侧 。 其 三 败 门 设计 可 以 确保 最 大 的 安全 性 。 工 作 赋 门 在 
4. SPa 的 压力 下 打开 ， 另 外 两 个 安全 国门 可 以 防止 任何 液 氢 泄露 产生 的 危险 后 果 ， 在 压力 超 
过 5Pa 时 将 立即 开启 ， 释 放 压 力 ， 从 而 保证 液 氢 储 饶 不 会 因为 压力 过 高 而 发 生 事故 。 

BMW 是 最 早 (20 世纪 70 年 代 未 ) ， 也 是 一 直 坚 持 人 研制 所 发 动机 汽车 的 厂商 ， 并 于 2006 
到 2007 年 开始 小 批量 JLAM) 生产 7 系列 氧 发 动机 汽车 。 如 图 6-17 所 示 为 现 已 经 部 分 商 
业 化 的 7 系列 液 氨 系统 汽车 。 无 论 从 性 能 上 还 是 安全 测试 (ILB 6-18 和 图 6-19) 上 都 清楚 
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图 6-19 7 系列 液 氨 系统 汽车 的 冲撞 试验 和 冲撞 后 液 氨 饶 损毁 状况 
地 表明 : 氧气 内 燃 机 汽车 已 经 完全 达到 目前 汽油 内 燃 机 汽车 的 技术 指标 ， 氧 气 完全 可 以 蔡 代 
汽油 而 满足 人 们 的 各 驶 需求 。 


6.5.3 液 氢 的 其 他 应 用 


在 大 规模 、 超 大 规模 和 兆 位 级 集成 电路 制造 过 程 中 ， 需 用 纯度 为 5.5 -6. 5N 的 超 纯 氢 
作为 配置 某 些 混合 气 的 底气 。 在 硅 外 延 时 ， 需 严格 控制 氧气 中 的 0,、H,0、CO、C0,、CH, 
等 杂质 的 含量 。 在 砷 化 锋 外 延 时 对 氢气 纯度 要 求 更 高 。 液 氢 有 利于 氢 的 大 量 运 输 ， 并 可 以 制 
备 超 高 纯度 氨 ， 在 上 述 领域 以 及 高 效 非 晶 硅 、 光 导 纤 维 领域 均 有 重大 作用 。 

在 冶金 工业 中 ， 氧 可 作为 还 原 剂 将 金属 氧化 物 还 原 成 金属 ， 也 可 作为 金属 高 温 加 工时 的 
保护 气氛 。 在 硅钢 片 生产 中 要 使 用 纯度 为 99. 999% 以 上 的 氢气 。 在 电 真空 材料 和 器 件 例 如 
钨 和 钼 的 生产 过 程 中 ,用 氢气 还 原 氧 化 物 得 到 粉末 ， 再 加 工 成 线材 和 带 材 。 氧 气 纯 度 越 高 ， 
还 原 温度 就 越 低 ， 所 得 金属 的 粒度 就 越 细 。 电 子 管 、 氧 阀 管 、 离 子 管 、 激 光 管 和 显像管 等 的 
制造 均 不 同 程度 需要 液 氧 。 

液 氢 还 可 作为 试验 研究 用 极 低 温 冷 却 剂 ， 充填 气泡 室 (低温 物理 人 研究) ; 其 他 超 高 温 、 
超低温 物理 研究 。 


6.6 液 氢 的 安全 性 


一 种 新 的 能 源 系 统 要 得 到 推广 和 应 用 ， 其 安全 性 是 人 们 应 该 首先 关心 的 问题 ， 对 氧 能 系 
统 而 言 ， 也 是 如 此 。 与 笛 规 能 源 相 比 ， 所 有 很 多 特性 ， 其 中 既 有 不 利于 安全 的 属性 ， 也 有 有 
利于 安全 的 属性 。 不 利于 安全 的 属性 有 : 更 宽 的 着 火 范围 、 更 低 的 着 火 能 、 更 容易 泄漏 、 更 
高 的 火焰 传播 速度 、 更 容易 爆炸 。 有 利于 安全 的 属性 有 : 更 高 的 扩散 速度 和 浮力 、 单 位 体积 
或 单位 能 量 的 爆炸 能 更 低 。 

由 于 氢 的 安全 性 会 单独 讨论 ， 这 里 只 对 液 氧 不 同 于 氧气 所 珊 来 的 安全 性 问题 进行 介绍 。 

液化 石油 气 通 稼 贮存 在 室温 、 高 压 下 〈 在 室温 下 C3Hs 的 花 汽 压 约 为 0.8MPa) MARA 
和 液化 天 然 气 贮存 在 接近 环境 压力 的 低温 下 。 无 论 是 液 相 还 是 气相 ， 氢 气 的 密度 均 较 低 。 当 
液 氢 从 储 语 中 递 出 、 苔 发 并 与 空气 混合 时 ,， 极 易 发 生 炬 炸 。 当 然 ， 这 适用 于 任何 可 燃 性 气 
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体 。 图 6-20 示 出 了 随时 与 空气 产生 爆炸 混合 物 的 地 面 
面积 极限 ， 以 及 此 面积 的 尺寸 。 假 设 每 3m Bgm. P 
烧 或 内 烷 分 别 溅 到 地 面 上 并 蒸发 ,假定 周围 环境 平坦 
的 ， 风 速 为 4m/s， 由 于 密度 的 原因 ， 有 氧气 的 爆炸 极限 
内 的 面积 最 小 : 

1) 液 气 密度 比 液态 甲烷 和 丙烷 低 得 多 ， 这 就 意味 
着 同等 燃料 体积 对 应 较 小 的 氧气 质量 。 

2) 所 区 ， 由 于 密度 比 空 小 ， 因 而 一 加 热 束 会 马 速 图 620 每 3m 液化 燃料 沽 出 后 在 风速 为 
癌 上 消散 ， 通 第 是 癌 远 离 点 火 源 的 方 品 ， 扰 动 对 流 进 一 步 。 Ans 条 件 下 产生 可 燃气 体 混合物 的 面积 
促进 了 此 歼 应 。 因 而 ， 氢 气 不 太 可 能 形成 气 筋 在 地 面 上 扩 
散 。 在 地 面 扩 散 是 内 烷 的 不 利 特性 。 在 远离 释放 点 的 地 方 曾 发 生 过 几 起 严重 的 甚至 死亡 的 事故 。 

液 气 尽 管 肯定 具有 氢 缔 合 等 危 隘 ， 但 并 不 像 社会 上 认为 的 那样 不 可 接受 。 液 气 作 为 一 种 
氧 的 储藏 方式 ， 和 气态 氢 相 比 ， 并 没有 特别 的 危险 性 。 只 要 不 断 开 发 安全 技术 ,注音 操作， 
就 可 以 避免 危险 的 发 生 。 

液 气 在 氢 内 燃 机 的 危险 性 更 加 表现 在 低温 造成 了 序 擦 上。 所 有 类 型 的 推进 电动 机 和 发 动 
机 都 含有 滚动 部 件 或 滑动 部 件 ， 这 些 部 件 具 有 相对 的 高 速度 。 在 Ariane 5 主 级 发 动机 的 液 氢 
条 中 ， 速 度 值 可 能 是 500m/s， 可 导致 相当 严重 的 摩 探 问 题 。 在 温度 为 20K 时 ， 要 进行 充分 
润 请 很 困难 ， 这 是 因为 气体 的 黏度 接近 于 零 。 应 将 发 动机 设计 成 ， 在 所 有 正 篆 操作 的 情况 摩 
探 力 都 低 于 危险 值 ， 且 在 增加 摩 探 的 情况 下 具有 荣 种 控制 开关 ， 这 样 ， 奉 发 生 东 种 履 隐 ， 发 
动机 丈 不 会 立即 损坏 。 



























































6.7 展望 


液 氨 的 体积 可 减少 至 气体 氢 的 1/800 左右 。 不 过 ， 由 于 氢 的 沸点 是 -253% ， 把 温度 降 
到 这 么 低 需 要 消耗 氨 本 身 所 具有 的 燃烧 热 的 1/3。 而 且 ， 因 为 液化 温度 与 室温 之 间 有 200%C 
以 上 的 温差 ， 加 之 液 氧 的 蒸发 潜 热 比 天 然 气 小 ， 所 以 不 能 忽略 从 容器 辟 渗 进来 的 侵入 热量 引 
起 的 液 所 的 汽化 。 

外 界 渗入 的 热量 与 钠 的 表面 积 成 正比 ， 但 渗入 后 的 热量 则 作用 在 全 部 的 液 氨 上 。 镀 的 表面 
积 与 半径 的 二 次 方 成 正比 ， 而 液 氢 的 体积 则 与 半径 的 三 次 方 成 正比 ， 所 以 由 渗入 热量 引起 的 大 
型 饶 的 液 氢 汽 化 比例 要 比 小 型 镀 的 小 。 这 就 是 为 什么 在 航空 航天 领域 能 大 量 的 以 成 熟 型 的 技术 
使 用 液 所 的 原因 。 只 要 用 量 大 ， 氢 由 于 其 巨大 的 燃烧 热 ， 在 存储 和 应 用 上 均 有 一 定 的 优势 。 

可 是 ， 液 氨 作 为 存储 所 的 方式 ， 在 小 型 设备 上 使 用 目前 则 有 一 定 问 题 。 尤 其 是 对 于 将 来 
汽车 可 能 采用 容积 为 80L (相当 于 5kg WA) 左右 的 小 型 钢 ， 藻 发 量 每 天 可 达 1% ~2% ， 这 
是 个 相当 高 的 数值 。 毛 内燃机 已 经 是 一 个 成 熟 的 技术 ,但 是 液 氢 锡 的 研究 目前 仍然 有 一 些 问 
题 。 由 于 液 氧 锡 的 生产 目前 几乎 都 是 手工 制作 而 不 是 流水 线 生产 ， 产 品 之 间 的 差异 很 大 。 由 
于 每 个 饶 之 间 的 差异 太 大 ， 对 蒸发 及 其 相关 研究 工作 难以 展开 。 

从 液 氢 的 性 质 上 看 ， 液 氧 适 用 于 大 规模 高 密度 的 氧 的 存储 。 如 采 能 降低 液化 过 程 中 的 消 
耗 ， 加 上 氧 的 使 用 设备 又 是 极为 简单 的 保 冷 容器 和 氢气 加 注册 ， 以 液 氢 作 为 氢 的 输送 与 存储 
方式 是 非常 有 希望 实现 的 。 
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第 7 音 物理 吸附 储 氧 材料 


与 化 学 储 氢 材料 相 比 ， 物 理 储 氧 的 吸附 热 低 ， 一 般 数量 级 在 IOkI/mol UF, FHJI, 
只 是 分 子 之 间 的 范 德 华 力 ， 不 涉及 化 学 键 的 断裂 和 生成 ， 一 般 只 能 在 低温 下 达到 较 大 的 储 氧 
量 。 活 化 能 很 小 ， 吸 放 氢 速度 较 快 ， 一 般 可 逆 ， 循 环 性 好 。 在 比 表面 积 增 大 的 同时 ， 提 高 材 
料 与 氧气 的 作用 力 ， 进 而 提高 储 所 温度， 是 物理 储 氧 材料 发 展 的 方向 。 本 音 将 对 与 型 的 几 种 
物理 储 氢 材料 进行 分 类 讨论 和 比较 ， 特 别 是 金属 有 机 骨架 (Metal Organic Framework, MOF) 
材料 ， 以 其 均一 的 孔 结构 、 巨 大 的 比 表面 积 、 易 于 调控 的 品 体 结构 ， 已 经 成 为 最 有 人 研究 和 应 
用 潜力 的 物理 储 氢 材料 之 一 。 化 学 吸附 与 物理 吸附 的 比较 见 表 7-1。 

表 7-1 化 学 吸附 与 物理 吸附 的 比较 


项 目 化 学 吸附 物理 吸附 











吸 放 氢 作用 力 化 学 键 的 生成 与 断裂 范 德 华 力 

吸附 热 较 大 较 小 

吸附 速率 一 般 需 活化 ， 慢 快 

发 生 温度 高 温 低温 

选择 性 特征 选择 性 一 般 选 择 性 较 弱 
吸附 层 单 层 多 层 





7.1 气体 吸附 原理 及 物理 储 氨 的 特点 





吸附 是 指 气体 与 固体 表面 发 生 作 用 ， 固 体 表面 气体 的 浓度 高 于 气相 的 现象 。 其 中 的 固体 
称 为 吸附 剂 ， 气 体 称 为 吸附 质 。 根 据 吸附 质 与 吸附 剂 的 作用 方式 不 同 ， 将 吸附 分 为 物理 吸附 
和 化 学 吸附 。 化 学 吸附 中 气体 分 子 与 固体 的 作用 方式 是 化 学 键 ; 物理 吸附 中 的 作用 力 是 范 德 
华 力 。 本 市 介绍 气体 物理 吸附 的 原理 和 特点 ， 并 重点 摘 述 氧气 的 物理 吸附 特点 及 对 储 氧 材料 
的 要 求 。 


7.1.1 上 豚 附 等 温 线 的 类 型 


气体 的 吸附 和 材料 表面 的 性 质 密切 相关 ， 表 面 粗糙 深度 大 于 直径 的 小 坑 就 称 为 孔 。 固 体 
根据 孔 性 质 的 不 同 ， 可 以 分 为 : fL (<2nm), IL (2 ~S$0nm) 、 大 孔 (50nm 以 上 ) M 
料 。 在 同一 温度 下 ， 测 定 不 同 压力 下 吸附 平衡 时 的 气体 吸附 量 ， 得 到 吸附 等 温 线 ， 不 同类 型 
的 吸附 等 温 线 反 映 了 固体 材料 表面 的 性 质 。1985 年 ，IUPAC 提出 将 吸附 等 温 线 分 为 6 种 类 
型 (ET); 

[型 吸附 等 温 线 又 称 为 Langmuir 等 温 线 ， 随 着 压力 的 增 大 ， 吸附 量 的 增加 先 快 后 慢 ， 
出 现 一 个 转折 点 ， 这 个 点 可 以 认为 是 吸附 质 中 的 小 孔 被 填 满 时 的 点 。 微 孔 材 料 的 等 温 吸 附 篆 
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党 表现 为 这 一 类 型 的 吸附 曲线 。 

[型 吸附 等 温 线 近 S 形 ， 在 较 低 压力 下 的 
拐点 ， 可 以 认为 是 单 分 子 层 的 饱和 点 ， 随 着 压 
力 的 增加 ， 出 现 第 二 层 及 多 层 吸附 。 非 多 孔 和 
大 了 筷 固 体 材 料 的 等 温 吸 附和 常常 表现 为 这 一 类 型 
的 吸附 曲线 。 

亚 型 吸附 等 温 线 的 形状 与 工 型 相反 ， 又 称 
为 反 Langmuir 等 温 线 ， 随 着 压力 的 增 大 ， 吸 附 气体 相对 压力 
量 的 增加 先 慢 后 快 ， 向 下 四 ， 这 是 因为 气体 分 图 7-1 6 种 吸附 等 温 线 类 型 
子 与 吸附 质 的 相互 作用 较 弱 ， 单 分 子 层 的 吸附 
热 比 多 层 吸 附小 ， 在 气压 较 大 时 ,气体 出 现 冷 凝 现 象 ， 吸附 量 大 大 增加 。 当 固体 材料 与 气体 
分 子 的 相互 作用 很 弱 ， 小 于 气体 分 子 之 间 的 相互 作用 时 ， 呈 现 出 这 一 类 型 的 吸附 曲线 。 

EV 型 吸附 等 温 线 在 低压 区 与 工 型 曲线 很 像 ， 在 低压 下 有 一 个 单 层 吸附 与 多 层 吸 附 之 间 的 
抛 点 。 随 痢 压 力 的 增 大 ， 发 生 毛 细 凝 聚 现象 ， 吸 附 量 迅速 增 加 ， 之 后 出 现 一 个 转 打点， 曲线 
趋 于 平坦 ， 这 个 点 可 以 认为 是 所 有 了 筷 均 发 生 毛 细 凝 聚 的 点 。 毛 细 凝 聚 现象 也 会 导致 吸附 曲线 
出 现 沛 回 ， 即 脱 附 曲线 在 吸附 曲线 的 上 方 。 介 孔 材 料 的 吸附 津 第 表现 为 这 一 类 型 的 吸附 
曲线 。 

V 型 吸附 每 温 线 在 低压 区 与 三 型 曲线 很 像 ， 较 高 压力 下 跟 信 型 曲线 一 样 ， 会 出 现 由 毛细 
凝聚 导致 的 沛 回 现象 。V 型 吸附 等 温 线 很 人 少见， 发生 于 固体 材料 与 气体 相互 作用 力 很 弱 ， 而 
气体 分 子 之 间 相 互 吸引 力 很 大 的 情况 。 

V[ 型 吸附 等 温 线 表现 为 阶梯 状 ， 非 孔 材 料 表面 均匀 时 才 会 发 生 这 一 类 型 的 吸附 ， 也 很 


吸附 量 


























通过 等 温 线 的 形状 可 以 初步 判断 材料 表面 和 孔 性 质 的 信息 ， 并 且 可 以 通过 等 温 线 计算 出 
材料 的 比 表 面积 、 孔 体积 、 孔 径 分 布 等 。 


7.1.2 了 吸附 等 温 方程 


(1) Langmuir 等 温 式 

Langmuir 单 分 子 层 吸 附 理论 从 动力 学 出 发 ， 其 基本 观点 是 气体 在 固体 表面 的 吸附 是 一 个 
动态 平衡 ， 即 吸附 和 解吸 两 个 相反 过 程 共同 作用 的 结 末 。 这 个 理论 有 两 个 基本 假设 : 吸附 是 
单 分 子 层 吸附 ; 气相 的 气体 分 子 之 间 没 有 相互 作用 ， 也 不 受 临 近 固 体 表 面 力 场 的 作用 。 
从 以 上 基本 观点 出 发 ， 可 推导 出 Langmuir 吸附 等 温 式 的 两 种 形式 。 























“1l+ap UI) 
p 1 P 
V Va V. de 


式 中 ,9 是 固体 表面 的 覆盖 率 ，0 = 也-; V 是 压力 p 时 间 休 表面 的 气体 吸附 量 ;V 是 固体 表 


面 达 到 单 分 子 层 吸附 饱和 时 的 气体 吸附 量 ， a 是 吸附 反应 的 平衡 常数 或 称 为 吸附 系数 。 
从 Langmuir 吸附 等 温 式 (7-1) 可 以 看 出 单 分 子 吸附 的 特点 : EREK, 0 ap, xS 
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率 随 压力 增加 而 线性 增加 ; 在 高 压 区 , 9~1， 随 着 压力 增 大 覆盖 率 恒定 为 1， 也 就 是 固体 表 
面 达到 饱和 后 吸附 量 不 会 再 增加 。 从 式 (7-2) 可 以 看 出 ， 由 六 ~p 做 直线 ， 可 以 得 到 饱和 


吸附 量 V, 和 吸附 系数 a。 吸附 系数 和 吸附 热 Q 存在 一 个 关系 式 (7-3)， 常 用 来 计算 气体 在 
某 一 固体 表面 的 吸附 热 。 





g= exp (st. (7-3) 
(2) BET 多 分 子 层 吸附 等 温 式 

在 实际 情况 下 ， 气 体 在 固体 表面 的 吸附 常常 不 是 严格 的 单 层 吸 附 ， 而 是 多 层 吸 附 ， 这 时 
Langmuir 单 层 吸附 模型 很 难 在 所 有 压力 范围 内 适用 。Brunauer、Emmett 、Teller 三 人 提出 了 
多 分 子 层 吸附 模型 IY BET 模型 。BET 模型 认为 在 单 分子 层 吸附 后 ， 固 体 表 面 还 会 继续 
发 生 多 分 子 层 吸附 ， 第 一 层 吸 附 的 强 弱 是 由 气体 与 固体 表面 的 作用 决定 的 ， 而 以 后 各 层 只 研 
气体 分 子 之 间 的 作用 力 有 关 。BET 吸附 等 温 式 如 式 (7-4): 
yep a M : 

一 Í C-1)-— 
(p,-p)|l*( | 


式 中 , 了 是 压力 p 时 固体 表面 的 气体 吸附 量 ;，V, 是 固体 表面 达到 单 分 子 层 吸附 饱和 时 的 气 
体 吸 附 量 ，V,, 和 C 虱 是 常数 ; p. 是 该 温度 下 气体 的 饱和 蒸气 压 。 

上 上 述 两 个 公式 并 不 能 模拟 全 部 气体 吸附 系统 在 压力 范围 内 的 情况 ， 人 们 还 提出 了 Freun- 
dlich 经 验 公式 等 由 吸附 曲线 归纳 出 的 理论 模型 ， 并 根据 具体 情况 将 几 种 理论 模型 结合 起 来 ， 
如 Langmuir-Freundlich 等 温 式 。 根 据 不 同 的 理论 模型 进行 计算 ， 固 体 的 比 表面 积 有 不 同 的 表 
示 方 法 ， 由 基本 假设 可 知 ， 对 于 同一 个 固体 材料 Langmuir 比 表 面积 比 BET 比 表 面积 的 数值 
更 大 。BET 公式 用 到 了 多 层 吸附 的 概念 ， 只 能 适用 于 多 层 物 理 吸 附 的 情况 ， 化 学 吸 附 由 于 涉 
及 气体 分 子 和 材料 表面 形成 的 化 学 键 ， 没 有 多 层 吸 附 的 概念 。 而 Langmuir 和 Freundlich 等 既 
可 以 适用 于 物理 吸附 也 可 以 适用 于 化 学 吸附 。 


7.1.3 额外 吸附 量 与 总 吸附 量 


额外 吸附 量 (excess uptake) 是 指 吸附 剂 表面 及 内 部 孔 结构 中 吸附 的 气体 量 ， 高 于 相同 
条 件 下 该 体积 中 气体 量 的 部 分 。 随 痢 压力 的 增 大 ,额外 吸附 量 对 压力 的 吸附 曲线 出 现 一 个 最 
大 值 。 压 力 继续 增加 ， 人 气相 中 的 气体 密度 接近 被 吸附 的 气体 密度 ， 这 时 根据 定义 ， 额外 吸附 
ENÇ, MKH (total uptake) 是 指 以 吸附 剂 为 界 的 体积 范围 内 存在 的 绝对 气体 量 ， 包 括 
了 吸附 的 气体 以 及 该 条 件 下 存在 于 材料 内 部 的 气体 ”。 在 实验 中 ， 如 果 已 知 吸附 剂 的 骨架 
密度 ， 可 以 由 额外 吸附 量 计算 得 到 总 吸附 量 ， 以 便 更 好 地 比较 材料 的 储 气 性 能 ， 特 别 是 在 金 
属 有 机 骨架 材料 的 储 氧 研究 中 使 用 较 多 。 


7.2 兢 材 料 的 发 展 及 储 氨 性 能 
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矶 材料 具有 很 长 的 研究 历史 ， 并且 在 实际 应 用 中 其 制作 成 本 也 较 低 廉 ， 在 吸附 催化 每 领 
域 有 广泛 的 应 用 。 碳 材料 也 因 其 优 民 的 物理 储 氢 性 质 受 到 人 们 的 关注 ， 包 括 活 性 如 、 碳 纤 
维 、 单 壁 和 多 壁 兢 纳米 管 、 石 墨 炳 等 ， 并 且 可 以 通过 对 改进 合成 方法 和 改 性 等 手段 改变 碳 材 
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7.2.1 EER 


活性 器 是 一 种 第 用 的 商品 化 吸附 剂 ， 内 部 的 大 量 不 规则 的 孔 结 构 ， 使 其 具有 很 大 的 比 表 
面积 。 形 貌 不 同 (粉末 、 纤 维和 颗粒 等 ) 的 活性 炭 对 氧气 的 吸附 速度 和 吸附 量 不 同 。 活 
性 痰 的 吸 氢 量 与 它 的 比 表面 积 和 和 孔 体积 成 正比 ， 符 合 Langmuir 单 层 吸附 模型 。 商 品 化 的 活 
性 器 及 其 改 性 材料 的 储 氧 性 能 研究 有 很 多 ， 但 一 般 只 能 在 77K 下 达到 较 大 的 储 氢 量 。 除 了 
比 表 面积 之 外 ,活性 器 的 吸 氧 性质 主要 与 表面 的 官能 团 有 关 ， 官 能 团 可 以 通过 合成 方法 、 活 
化 过 程 及 改 性 反应 等 进行 设计 和 调控 。 

1967 年 最 早报 站 了 高 比 表 面积 碳 材 料 的 储 氧 性 质 ， 在 76K 下 测定 了 椰 元 型 木 炙 的 吸 氧 
性 质 , 在 25atm (latm =101325Pa) 下 测 得 最 大 吸 氧 量 为 2.0wt% ， 并 对 原理 进行 了 分 析 讨 
论 ”。 虽然 这 一 工作 并 没有 重点 关  e3oK — AGSK — 40K  m45K +60K — XT 
注 碳 材料 的 储 氢 应 用 ,但 对 后 续 克 093K — ^113K  9153K  D213K — X298K 
材料 吸 氢 性 质 的 研究 有 局 发 性 的 影 
Mo PEIR AX-21 的 比 表 面积 是 
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2800m'/g, 96 HE 是 0.3g/mL。 宇 RR 
图 7-2 为 AX-21 在 35 ~ 300K 温度 x aa 
EU Lr x [7] o EE RUM wee MMe 
范围 内 的 等 温 吸 附 曲 线 ”， 随 温度 m 有 
的 升 高 ， 储 氧 量 逐 渐 降 低 。Max E oE, ooo ee 
sorb 是 一 种 比 表 面积 为 3300m? / g 2 r E : 4 
HEHE} : TET T8] Jas 3 
的 活性 炭 ， 因 为 比 表面 积 比 传统 活 EM 








— —— Fd 7-2. AX-21 在 不 同 温度 下 的 等 温 吸附 曲线 
2 . EAN [n] Ym) 、 lint b Z 
5r. Æ 303K. 10mP I cm E H . " 
" p 9o, 在 " -— (点 表示 测量 值 ， 曲 线 表示 由 Dubinin 等 温 线 设 定 5 个 
1^ V. 6/wt7o , 4k ` a 参数 对 测量 值 进行 拟 合 的 结果 ) 
达 S.7wt% i, 


7.2.2 碳纤维 


碳纤维 (Carbon Fiber, CF) Œ 4 M 
量 达 9096 以 上 的 无 机 高 分 子 纤 维 ， 长度 
一 般 可 达 几 厘米 。 大 量 理论 和 实验 表明 ， 
碳纤维 在 低温 下 具有 一 定 的 储 氧 量 ， 通 过 
对 合成 方法 及 样品 的 改 性 ， 可 以 进一步 提 
高 碳纤维 的 储 氧 量 。 
1998 年 报道 了 石墨 纳米 纤维 
( Graphite nanofibers) 的 ATEM, URB 
材料 由 30 ~ 500À 宽 的 石墨 片 堆 积 而 成 
( 见 图 7-3a) , XE 120atm、25% 下 每 克 碳 


原子 对 应 20L 氧气 分 子 的 吸附 量 ， 比 传统 Hp7-3. 石墨 纳米 纤维 示意 图 
石墨 高 很 多 [91， 石墨 片 层 堆 积 时 形成 的 S 石墨 放 在 催化 作用 下 有 序 排列 b) 有 序 排列 中 形成 的 筷 际 





b) 
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纳米 级 孔道 起 到 了 重要 的 作用 ( 见 图 7-3b)。 

用 不 同 组 成 的 Fe/ Ni/ Cu. WAE £a Mf e Ei] f X EFIE, JPOU IX ERE i B i UPS Jo E 1 4T 
31. fps I2MPa 下 最 大 储 氢 量 可 达 6. 5wt% 。 对 活化 粘 胶 基 碳纤维 (ARCF) 、 活 化 
沥青 基 碳 纤维 (APCF) 、 活 化 中 间 相 碳 微 球 (AMCMB , 、 活 化 沥青 及 中 间 相 丰 泡 沫 ( APM- 
CF), BRAKE (CNT) 等 克 材 料 进 行 了 一 系列 的 改 性 ， 结 果 表 明石 雁 化 的 样品 比 表 面积 都 
很 小 ， 对 氮气 几乎 没有 吸附 ,但 对 氧气 却 有 一 定量 的 吸附 ( 见 表 72)。 碳 材料 的 非 品 化 程 
度 、 比 表面 积 及 吸 氧 量 都 按照 石墨 化 < 水 活化 < 碱 活化 的 顺序 递增 ， 因 此 碱 活化 是 比较 有 效 
的 对 矶 材料 储 氧 性 能 进行 改善 的 方法 。 

表 7-2 样品 的 处 理 条 件 、 比 表面 积 和 77K、4MPa HARAS 




















样 品 处 理 条 件 77K 和 4MPa 下 吸 氧 量 / (wt% ) 
ARCF 水 /1173K 3. 35 
ARCFI 3073K 石墨 化 0. 90 
ARCF2 碱 /1023K 7.01 
APCF 水 /1173K 3. 85 
APCFI 3073K 石墨 化 0. 92 
APCF2 碱 /1023K 6. 64 
AMCMBI 3073K 石墨 化 0. 85 
AMCMB2 碱 /1023K 6. 14 
APMCFI 3073K 石墨 化 0. 86 
APMCF2 碱 /1023K 6. 63 








7.2.3 WRAS 


1997 年 报道 了 单 壁 兢 纳米 管 (Single Wall Nanotube, SWNT) 的 储 气 性 质 ， 其 内 部 的 罕 
孔道 可 以 吸附 气体 ， 管 道 的 曲率 也 使 其 相 比 于 石墨 等 材料 与 氧气 的 作用 力 更 强 …。 将 直径 
约 12A 的 SWNT 在 低温 下 暴露 在 高 压 氧气 气氛 中 ， 并 进一步 冷却 到 90K 抽 真 空 ， 之 后 进行 
程序 升温 脱 附 实验 (TPD)。 结 果 表 明 ， 在 同样 条 件 下 ，SWNT 比 活性 痰 的 放 氢 量 大 了 约 10 
倍 ， 并 且 表 现 出 很 好 的 循环 性 ， 吸 附 热 为 19. 6kJ/mol。 对 碳 纳米 管 直径 和 形 貌 的 控制 是 进 一 
步 提 高 其 储 氢 性 能 的 有 效 手段 。 平 均 直 径 为 1.8$nm 的 SWNT 在 室温 下 的 吸 毛 量 为 4. 2wt% 
(原子 比 H/C =0. 52), 8096 的 氧气 可 以 在 室温 下 放出 ， 表 现 出 良好 的 室温 储 毛 性 能 '”。 将 
纳米 Ni 粒子 担 载 在 多 壁 碳 纳米 管 (MWNT) 上 可 以 调控 材料 的 储 毛 性质 ， 并 发 现 6wt% 的 
Ni 担 载 量 为 最 佳 。 

FHETT “Hih” (spillover) 的 效应 提高 AX21 和 SWNT WAE ( 见 图 7-4)。 氧 
气 分 子 担 载 有 Pd 催化 剂 的 多 孔 碳 材料 中 解 离 为 原子 ， 多 孔 碳 材料 作为 初级 受 体 先 吸附 氢 原 
子 ， 当 氧 原子 数 增多 时 就 会 出 现 “ 洪 出”， 进 而 进入 到 AX-21 和 SWNT 中 ， 使 两 种 材料 在 
298K、100kPa 下 的 吸 氨 量 分 别提 高 了 2.9 和 1.6 fii^, 
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a) 源 





5 & BE 
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图 7-4 


7.2.4 石墨 烯 及 石墨 烯 型 材料 














“溢出 ”效应 吸 氨 过 程 示 意图 


石墨 烯 作为 二 维 原 子 唱 体 ， 与 传统 碳 材料 相 比 表现 出 很 多 独特 的 性 质 ， 受 到 人 们 的 广泛 





关注 ， 对 其 储 氧 性质 的 研究 也 较 多 。 

2008 年 报道 了 BET 比 表面 积 ; 
156m /g 的 单 层 石墨 片 粉 来 ， 在 TIK, 
100kPa 下 吸 氧 量 为 0.4wt% ， 在 室温 和 
6MPa 下 ， 吸 氧 量 小 于 0. 2w% , HF 
结构 的 原因 造成 氧气 与 材料 表面 的 作用 
很 弱 。 最 近 采 用 还 原 溶 腕 分 散 的 石墨 氧 
化 物 制 备 了 有 一 些 聚 集 和 卷曲 性 质 的 石 
墨 烦 型 纳米 请 ， 这 一 材料 的 BET 比 表面 
FEH 640m^/g, TE 77K 和 298K、10bar F 
RAETIA 1.2 和 0. 1wt% ， 吸 附 热 为 
5. 9-AkJ/mol- 。 比 较 目 前 报道 的 碳 材料 
的 储 氧 性 质 ( 见 图 7-5), 大 多 数 碳 材料 
的 吸 氢 量 与 BET 比 表 面积 存在 近似 正比 
的 关系 ， 而 石墨 烯 型 纳米 片 具有 较 高 的 
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吸 氢 量 / 比 表面 积 比 。 
7.2.5 兢 材 料 的 开发 与 研究 前 景 


除 以 上 讨论 的 几 种 碳 材料 之 外 ， 人 们 对 罗兰 、 兢 游 胶 、 碳 分 子 般 等 左 材 料 的 吸附 性 质 痢 
有 所 研究。 这 些 传统 材料 低廉 的 成 本 、 广 泛 的 来 源 ， 以 及 大 的 比 表 面积 ， 使 其 表现 出 展 好 的 
工业 应 用 前 景 ， 目 前 已 有 应 用 到 车载 燃料 电池 的 储 氢 淡 置 中 。 但 对 氢气 吸附 较 弱 以 及 改 性 后 
重量 储 有 气量 损失 等 问题 仍 有 待 解决， 通过 改 性 提高 室温 下 的 储 氧 性 能 仍然 是 当前 的 人 研究 重 
上 态 。 对 矶 材料 的 改 性 ， 主 要 围绕 着 两 个 方面 : 通过 合成 方法 调控 产物 结构 形 貌 ， 通过 表面 官 
能 团 修饰 增强 材料 表面 与 气 气 的 作用 。 


7.3 ”金属 有 机 骨架 材料 的 储 和 氢 性 能 

















金属 有 机 骨架 (MOF) 材料 是 由 金属 离子 通过 刚性 有 机 配 体 配 位 连接 ， 形 成 的 3D AW 
结构 ， 具 有 结构 可 设计 、 骨 架 密度 低 、 比 表面 积 和 和 孔 体 积 大 、 空 间 规整 度 高 等 特点 ， 其 
中 的 多 孔 结构 在 多 种 领域 表现 出 良好 的 应 用 前 景 ， 如 可 以 选择 性 的 吸附 小 分 子 ， 对 客体 分 子 
的 交换 表现 出 光学 、 磁 学 等 性 质 的 啊 应 。 与 碳 材 料 和 分 子 和 中 材料 相 比 ，MOF 材料 可 以 通过 
改变 金属 离子 和 有 机 配 体 实现 对 孔 大 小 和 性 质 的 设计 ， 具 有 丰富 的 结构 多 样 性 。 因 此 ，MOF 
材料 在 催化 、 小 分 子 吸 附 及 分 离 、 气 体 存 储 、 光 磁 功 能 材料 等 领域 受到 广泛 的 关注 ， 近 十 几 
年 来 逐渐 成 为 材料 科学 中 的 研究 热点 。MOF 材料 最 受 关注 的 性 质 之 一 是 对 气体 分 子 的 存储 
能 力 ， 对 其 储 氢 性质 的 人 研究 很 多 。 


7.3.1 结构 的 设计 合成 及 储 和 氨 性 质 研 究 现状 


2003 年 Yaghi 等 人 报道 了 MOF-5 的 吸 毛 性 质 ，MOF-5 是 由 [ Zn,O ]^* Vurfi pe Exp 2& — H1 
MR (BDC) 形成 的 Zn,O (BDC), 三 维 人 简单 立方 结构 ， 上 骨架 结构 中 的 节点 为 八 面体 的 Zns0 
(C0)。， 四 面体 中 心 的 Zn 与 顶点 的 4 个 0 配 位 ,4 个 四 面体 通过 共用 中 间 的 氧 原子 连接 起 
来 ， 形 成 八 面体 节点 ， 称 为 SBU (Secondary Building Unit), SBU 由 刚性 配 体 连 接 起 来 得 到 
简单 立方 的 三 维 骨 架 结 构 。MOF-5 在 77K 下 饱和 吸 氢 量 可 达 5. 1wt% ，BET 比 表面 积 为 
2296m"/g, Langmuir 比 表 面积 为 3840m^/g, 1, 3, 5-— REAR YE 2 Zn?" 八 面体 节点 得 到 
MOF-177 ， 高 压 下 饱和 吸 氧 量 可 达 7. 5wt96 , Langmuir HE KIRA 4500m^/g, 77K, latm 下 
吸 毛 量 为 1.25wt% ， 在 约 100 atm 下 吸 氧 量 可 达 11. 0wt%'“  。 构 建 基 元 和 拓扑 结构 类 似 的 
MOF'?., KX IRMOF ( Isoreticular Metal Organic Framework ) ， 如 一 系列 与 MOF-5 结构 类 似 
通 式 为 Zn,0 (L); 配 体 不 同 的 MOF 材料 〈 见 图 7-6) 2 ， 分 解 温 度 可 达 400% ， 具 有 较 好 
的 稳定 性 。 具 有 超 高 空隙 率 的 MOF， 了 和 孔道 内 径 可 达 48A， 用 含有 多 个 茶 环 的 三 元 凑 酸 根 与 
Zu (Il) 离子 配合 ， 形 成 三 维 非 互 穿 结构 。 其 中 MOF-210 的 BET 比 表面 积 和 Langmuir 比 表 
面积 分 别 为 6240m^/g 和 10400m^/g, 77K 下 测 得 饱和 吸 毛 量 为 8.6wt% ， MIK A E K 
17. 6wt% 7 , E Bj MOF-210 是 已 报道 的 比 表面 积 和 孔 体 积 最 大 的 MOF 之 一 。 

Férey 等 人 将 它们 合成 了 MIL- 系列 MOF 材料 (Materials of Institut Lavoisier) ， 其 中 有 代 
表 性 的 是 三 价 过 渡 金 属 和 对 葵 二 甲酸 形成 的 三 维 骨 架 材 料 ， 由 于 三 价 金 属 的 配 位 特点 ， 表 现 
出 独特 的 结构 性 质 ， 比 较 有 代表 性 的 是 MIL-53 (M(OH)(0,C-C,H,-CO0,), M-Cr, Al, V, 
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MOF-200 MOF-205 MOF-210 
图 7-6 一 系列 典型 MOF 的 结构 


IRMOF-11 


Fe), MIL-53 (AI) 77K 下 的 饱和 吸 氢 量 是 4. 5wt% ，BET 比 表 面积 为 1100m^/g, Langmuir 
比 表面 积 为 1540m /g。 它 的 吸 放 和 氨 曲 线 存 在 滞 回 ( 见 图 7-7)”“ , 这 与 这 3 种 特殊 的 “ 呼 
吸 ” 效 应 有 关 。 由 于 骨架 结构 具有 一 定 的 灵活 性 ， 在 客体 分 子 进入 和 脱出 的 过 程 中 ，MIL- 


53 的 骨架 结构 会 发 生 扩张 和 收缩 ， 但 空间 的 折 扑 结构 维持 不 变 ， 只 是 原子 间距 离 和 品 胞 体 


积 发 生变 化 ， 这 一 现象 被 形象 地 称 为 “呼吸 ”现象 ( 见 图 7-8) ”。“ 呼 吸 ” 现 象 与 客体 分 
子 和 骨 染 之 间 的 相互 作用 强 弱 有 关 。 
5 





吸 氧 量 (wt%) 


I5 20 


10 
压力 /bar 
[E 7-7. MOF-5. MIL-53, HKUST-1 在 77K 下 的 氢气 吸 脱 附 曲线 5 





c) 





17.34A 16.73A 19.52A 


12.18A 13.03A 7.61A 
图 7-8  MIL-53 品 胞 参数 随 客体 分 子 的 变化 示意 图 
a) 未 经 处 理 的 (as) ， 孔 道中 存在 无 规则 的 对 葵 甲 酸 分 子 b) 高 温 脱 去 客体 分 子 ， 孔 道 结 构 张 开 (open) 
c) 室温 吸附 水 分 子 ， 孔 道 收 缩 (hydrated) 


第 7 章 ”物理 吸附 储 握 材料 197 


绝 大 多 数 MOF 储 氨 方面 脱 去 客体 分 子 活化 空 羡 后 ， 对 气体 的 吸附 和 脱 附 几乎 没有 小 回 ， 
是 一 个 可 逆 的 物理 吸附 过 程 …!。 像 MIL-53 这 样 结构 表现 出 特征 灵活 性 的 MOF 吸 放 氧 曲线 
表现 出 沛 回 的 现象 ， 即 在 一 定 的 压力 旋 围 内 ， 放 和 氢 比 吸 握 过程 测 得 的 氢 售 量 更 高 ， 这 样 高 压 
吸附 的 毛 气 可 以 在 较 低 的 压力 下 得 以 保持 ， 对 实际 储 氢 应 用 有 利 “!。 用 柔性 配 体 得 到 孔径 
较 小 ， 并 与 氧 分 子 有 结构 相应 的 MOF 材料 ,分子式 均 为 Ni; (bipy), (NO, ), 的 两 种 结构 M 和 
E 在 77K 下 对 氧气 的 吸附 曲线 存在 浪 回 ”*。 活 化 后 共有 不 饱和 配 位 的 金属 位 点 的 MOF 往往 
表现 出 对 氧气 的 强 吸附 作用 ， 其 中 有 代表 性 的 是 HKUST-1, 77K 下 饱和 吸 毛 量 可 达 
3. 6wt% , BET 比 表 面积 为 1154m /g，Langmuir 比 表 面积 为 1958m/g。4 种 典型 结构 MOF 的 
吸附 热 与 吸附 量 的 关系 如 图 7-9 所 示 ，MOF 结构 中 的 金属 位 点 、 配 体 、 骨 架 结 构 ( 互 穿 等 ) 
都 可 能 对 氢气 吸附 作用 有 影 啊 。 

尽管 大 多 数 MOF 材料 采用 过 渡 金 属 和 刚性 有 机 配 体 配 位 的 方式 合成 ， 但 目前 主 族 金属 
(Be, Mg, Ca 等 ) MOF 的 报道 也 较 多 .” 。 主 族 金属 的 配 位 能 力 较 过 渡 金 属 弱 ,但 其 较 低 的 
原子 量 有 利于 提高 材料 的 重量 储 氢 量 。 在 合成 中 还 可 引入 混合 金属 位 点 ， 如 Zn, (BDC), [Cu 
(Pyen)] : (DMF), (H, 0O); 实 验 中 测 得 在 堆 表 面 敌 盖 时 对 氢气 的 吸附 热 可 达 12. 29 + 
0. 53kJAmol， 是 目前 报道 的 吸附 热 最 大 值 ， 其 中 不 饱和 配 位 的 金属 位 点 和 超 罕 孔道 (小 于 
5.6À) 结合 产生 了 对 氧气 的 强 吸附 位 点 ”。 混 合 配 体 的 引入 进一步 增加 了 MOF 材料 的 结构 
多 样 性 ， 常 形成 层 - 柱 (pillared-layer) 结构 。 层 - 柱 结构 一 般 是 指 多 元 羧基 和 腕 类 混合 配 体 ， 
由 金属 离子 与 羧基 配 体形 成 二 维 的 层 结构 ， 胺 类 配 体 作 为 柱 配 位 文 撑 在 层 与 层 之 间 得 到 三 维 
结构 ( 见 图 7-10)。 如 间 茶 三 送 酸 和 4- 联 吡啶 混合 配 体 体系 分 别 于 Ni 离子 和 Co 离子 形成 的 
MOF, 在 77K 下 的 吸 毛 量 分 别 可 达 3.42wt% 和 2.05wt%， 在 室温 7MPa 下 可 达 1.20wt% 
和 2. 05wt% ^", 
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图 7-9 4 种 典型 MOF 材料 的 吸附 热 (其 中 图 7-10 ” 层 - 柱 结构 MOF 示意 图 [3 


MOF-74 和 HKUST-1 分 别 具 有 不 饱和 吸附 的 
Zn 和 Cu 离子 位 点 ，IRMOF-11 具有 互 穿 结构 ) 


此 外 ， 由 共 价 键 连接 的 有 机 配 体 组 成 的 一 类 与 MOF 结构 相似 的 材料 ， 称 为 共 价 有 机 骨 
7B (Covalent Organic Framework, COF) 材料 。 这 种 材料 结构 中 不 存在 金属 离子 ,但 与 MOF 





198 zy 5 m BE 





- 样 具有 和 较 大 的 比 表 面积 ， 如 COF-102 和 COF-103 的 比 表 面积 分 别 为 3472m^ 7g 和 4210m? 7g. 
COF 较 MOF 更 轻 ， 由 于 不 存在 金属 离子 配 位 ， 而 表现 出 与 氧气 不 同 的 作用 机 理 ， 也 是 一 种 具 
有 良好 应 用 前 景 的 储 氧 材料， 典型 MOF 材料 的 储 毛 性质 见 表 7-3 > 。 


表 7-3 RÆ MOF 材料 的 储 氢 性 质 5 














比 表面 积 /( m2/8g) 吸 4 量 
材料 名 称 吸附 热 /(kJ/mol) 
Langmuir BET (cm /g) 298K 
HKUST-1 2175 3.6 0. 35 6.8 
( lObar) (65bar) 
MIL-53 (Al) 1540 3.8 — 
( l6bar) 
MIL-100 2800 3. 28 0. 15 6.3 
(26bar) ( 73bar) 
MIL-101 5500 6.1 9. 5 
( GObar) 
Mn (btt) 6.9 1.4 10. 1 
(90bar) (90bar) 
MOF-5 4170 2 0. 45 4.8 
(48bar) (60bar) 
MOF-74 1132 2.3 = 8.3 
(26bar) 
MOF-177 5640 7.5 — 3.7 
(70bar) 
MOF-210 10400 8.6 — — 
( 5Obar) 
IRMOF-11 2180 3.5 — — 
(34bar) 
IRMOF-20 4580 6.7 — — 
(70bar) 
ZIF-8 1810 3.1 — — 
(55bar) 











7.3.2. 与 氢气 作用 机 理 


目前 多 采用 的 实验 手段 有 非 弹 性 中 子 散 射 (Inelastic Neutron Scattering，INS) 、 扩 散 反 
射 红 外 光谱 (Diffuse Reflectance Infrared Spectroscopy ) 等 。 很 多 研究 小 组 也 建立 了 大 量 的 理 
论 模 型 ， 来 用 第 一 原理 计算 、 密 度 沁 函 、 分 子 模拟 等 计算 方法 计算 了 MOF 与 氧气 的 作用 机 
理 ， 对 实验 有 很 重要 的 指导 意义 。 

由 于 氧气 分 子 的 原子 量 和 电子 数 太 小 ,不易 通过 X 射线 衍射 探测 其 位 置 ， 而 中 子 散 射 
的 能 量 与 元 素 所 含 的 电子 数 无 和 关 ， 使 其 更 适合 于 探测 氢 原 子 及 其 同位 素 气 原子 等 在 储 所 材 料 
中 的 位 置 ， 中 子 比 又 射线 的 穿 透 力 强 ， 更 适合 对 体 相 材料 的 表征 。 因 此 中 子 散射 是 目前 研 
RATE MOF 作用 过 程 的 一 种 较为 下 观 的 手段 。 通 过 非 弹 性 中 子 散 映 实验 研究 MOF-5 结构 
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中 的 氧 分 子 吸 附 位 点 分 布 ， 发 现 低 吸附 量 下 的 两 个 强 吸 附 位 点 分 别 在 金属 节点 和 配 体 周围 。 
随 着 氢气 量 的 增加 ， 单 个 晶 胞 的 氧气 吸附 量 从 4 个 氧 分子 增加 到 24 个 ， 增 加 的 氢气 吸附 在 
BDC 配 体 周围 。 低 温 下 的 中 子 衍 射 实 验 发 现 HKUST-1 的 结构 中 有 6 种 类 型 的 直接 吸附 所 分 
子 的 位 点 ( 见 图 7-11)， 首 先 吸 附 发 生 在 配 位 不 饱和 的 Cu 离子 处 ,为 不 饱和 配 位 的 金属 离 
子 对 吸附 的 促进 作用 提供 了 直接 的 证 明 ， 接 着 吸附 发 生 在 较 罕 的 孔道 处 ， 进 一 步 吸 附 发 生 在 
较 大 的 孔道 处 。 














图 7-11 HKUST-1 结构 的 D, 吸 附 
注 : 不 饱和 配 位 Cu 离子 位 点 (£), W [111] 的 直径 为 5A 开口 为 3.5A WIL CF), 3$ [100] 的 直径 为 9A 的 
人 


一 般 来 说 ， 像 氢气 分 子 这 样 的 非 极 性 双 原 子 分 子 偶 极 矩 为 去 ， 不 会 发 生 红 外 吸收 。 但 是 
在 高 压 下 ， 由 于 分 子 之 间 的 高 度 碰撞 ， 使 电子 分 布 受到 扰动 ， 引 发 侦 极 矩 ， 进 而 会 发 生 红外 
吸收 ， 称 为 碰撞 -诱导 红外 吸收 。 用 红外 光谱 探究 氧气 与 吸附 材料 的 作用 正 是 基于 这 一 原理 ， 
氧气 分 子 的 两 个 碰撞 -诱导 红外 吸收 峰 分 别 位 于 4161/cm 和 4155/em 附近 。 用 红外 光谱 法 在 
20 ~300K 的 温度 区 间 研 究 3 种 不 同 结构 的 MOF 与 氢气 分 子 的 作用 机 理 ， 分 别 为 具有 不 饱和 
配 位 金属 位 点 的 HKUST-1 和 CPO-27-Ni 以 及 MOF-5。 通 过 对 H-H 伸缩 振动 谱 峰 位 移 的 分 析 ， 
探究 金属 位 点 的 作用 ， 并 用 吸 氧 初始 温度 作为 作用 力 强 弱 的 指标 ，HKUST-1 、CPO-27-Ni 和 
MOF-5 的 吸 氢 初始 温度 分 别 为 110K、180K 和 105K， 其 中 CPO-27-Ni 的 初始 吸附 热 可 达 
13. 5kJAmol， 是 目前 已 报道 的 MOF 吸附 热 最 大 值 之 一 。 在 高 压 下 ， 吸 附 量 几乎 只 与 比 表 面 
积 和 总 孔 体 积 有 关 …: 。 如 图 7-12 所 示 ， 通 过 对 不 同 结构 MOF 在 不 同 压力 下 与 H 和 D, 作 用 
的 对 比 ， 发 现 吸附 后 的 氧气 分 子 峰 发 生 红 移 (30 ~40Xem) 。 随 看 孔径 的 减 小 ， 红 外 峰 积分 
强度 增 大 ， 即 受到 的 扰动 更 强 ， 共 环 对 谱 峰 的 扰动 较 强 ， 而 不 同 金 属 离 子 的 影响 很 小 。 谱 峰 
形状 位 移 和 吸附 热 没 有 直接 的 关系 ， 只 能 表现 振动 吸收 附近 的 化 学 环境 ， 而 不 能 表现 吸附 作 
用 的 强度 。 但 吸附 位 点 多 样 的 MOF 半 峰 宽 展 宽 、 峰 强 与 特殊 位 点 吸附 作用 的 强度 和 对 称 性 
de e 

理论 计算 模拟 是 研究 氧气 吸附 机 理 的 义 一 有 效 手段 。 用 密度 泛 函 理论 (DFT) 研究 
HKUST-1 、CPO-27-Ni 和 MOF-5 与 氧气 分 子 的 作用 机 理 ， 发 现在 CPO-27-Ni 结构 中 的 不 饱和 
配 位 Ni 离子 周围 存在 两 种 强 吸 附 位 点 ， 氢 气 分 子 轴 问 与 Ni 离子 作用 ， 男 一 并 指 问 负 电势 区 
hy ( 见 图 7-13)。 用 密度 泛 函 理论 计算 MOF-5 与 氢气 分 子 作 用 时 的 原子 位 置 、 唱 格 常数 、 有 
AC Jer T FR, fup 7 4 fei s ， 并 通过 Monte-Carlo 模拟 与 实验 结果 对 比 ， 发 现 78K 在 和 孔 角 有 一 个 
强 吸附 位 点 ， 对 应 1. 28 AEDT, 在 300K 也 发 现 多 个 吸附 位 点 5 。 利 用 第 一 原理 范 德 
PRRD ENA M (bde) (ted)us 等 体系 中 的 氧气 作用 位 点 ， 最 强 吸 附 位 点 在 孔 角 处 ， 
与 氧气 分 子 接触 的 茶 环 数 有 关 ， 而 与 金属 配 位 点 无 关 ( 见 图 7-14)。 这 一 结果 与 上 述 的 红外 
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图 7-12 一 系列 MOF 材料 在 不 同 压力 下 ， 与 十 作 用 的 红外 光谱 扣除 
相应 压力 下 D, 作 用 光谱 得 到 的 红外 差 谱 图 





实验 结合 进一步 说 明 在 饱和 配 位 的 MOF 中 ,决定 吸附 作用 的 主要 是 和 芳香 配 体 ， 而 与 金属 离 
子 关系 很 小 。 男 外 ,计算 模拟 一 些 材 料 挫 杂 对 MOF 吸 氢 性 能 的 影响 ， 对 实验 有 很 重要 的 指 
导 意 义 。 用 量子 力学 (X3LYP 辅助 下 的 DFT) 方法 计算 了 Li 掺 杂 对 室温 下 可 逆 储 氧 性 能 的 
作用 ， 发 现 Li 原子 倾 癌 于 结合 在 葵 环 的 中 心 。 并 用 MP2 方法 估算 氢 分 子 与 有 机 配 体 和 金属 
节点 的 范 德 华 作用 ， 预 测 在 -30% 100bar 下 Li-MOF-C30 的 吸 氨 量 可 达 6. 0wt% |! 。 

















图 7-13 CPO27-Ni 中 Ni 离子 周围 的 氧气 吸附 位 点 





( 黑 球 表示 氨 原 了 于; 黄色 球 表 示 静 电势 为 -0.015au 的 区 域 ) 
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图 7-14 M (bdc) (ted)us 结 构 中 的 氧 分 子 吸 附 位 点 〈 右 图 为 其 中 1a 位 点 的 其 他 角度 放大 图 ) 


7.3.3 储 氨 性 能 的 影响 因素 和 发 展 方向 


1. 不 饱和 配 位 金属 位 点 

大 量 的 中 子 实验 和 计算 结果 都 证 明了 不 饱和 配 位 金属 位 点 对 于 氧气 分 子 的 强 吸 附 作 用 。 
一 般 通 过 洲 剂 分 子 与 金属 离子 配 位 ， 活 化 后 有 可 能 得 到 不 饱和 的 配 位 金属 位 点 。 从 理论 上 来 
说 ， 具 有 两 种 以 上 不 同 配 位 数 的 过 渡 金 属 离子 都 可 以 形成 活化 后 配 位 不 饮 和 的 结构 ， 而 目前 
报道 的 这 类 结构 相对 于 理论 基数 仍然 不 多 ， 为 这 一 类 型 MOF 的 合成 研究 提供 了 广泛 的 发 展 
空间 。 

2. 孔径 大 小 和 比 表 面积 

一 般 来 说 ， 小 孔 对 氧气 的 作用 比 大 
孔 强 ， 这 是 因为 小 孔 中 氢气 分 子 与 孔 壁 
接触 面 大 势 场 辣 加 。 大 量 实 验 结 果 表 明 ， 
物理 吸附 材料 的 比 表 面积 和 吸附 量 存 在 
近似 的 线性 关系 (IE 7-15) ^", Sx JN 
的 孔径 有 利于 增强 吸附 作用 ,但 势必 降 
低 材 料 的 比 表面 积 和 和 孔 体积 ， 进 而 降低 
吸附 量 ， 因 此 必须 折 中 考虑 ， 找 到 一 个 
合适 的 孔径 大 小 。 可 以 通过 对 刚性 配 体 OO 7 ETER o O 
长 度 和 大 小 的 选择 ， 调 控 MOF 的 孔径 图 7-15 ”MOF、 碳 基 材 料 、 沸 石和 普 鲁 十 
大 小 。 蓝 类 似 物 在 77K 时 的 最 大 吸 氧 量 

3. 互 穿 结构 

互 企 结构 不 利于 形成 大 的 空 穴 ， 减 少 了 比 表面 积 进而 降低 储 氢 量 ， 但 同时 互 穿 结构 中 的 
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氧气 分 于 与 扎 道 的 接触 面积 增加 ， 与 氢气 的 作用 力 更 强 。 综 合 考 虑 ， 一 般 认 为 兹 大 于 利 ， 并 
尽量 希望 避 倪 互 穿 结构 的 形成 。 这 束 要 在 结构 设计 过 程 中 考虑 到 3 个 方面 。 


1) 反应 条 件 : 一 般 来 说 ， 高 浓度 反应 体系 有 利于 形成 互 穿 结构 ， 非 常 低 的 体系 浓度 有 利于 
形成 非 互 窃 结 构 。 通 过 系统 调控 反应 浓度 和 温度 可 以 得 到 互 穿 和 非 互 穿 的 [Cd (bipy) (bde) |] 
结构 ， 高 温和 高 浓度 有 利于 形成 它 的 互 穿 相 ， 而 低温 、 低 浓度 则 有 利于 形成 非 互 穿 相 ”。 液 相 取 
向 生长 法 ， 在 有 机 模板 表面 逐 层 生长 易于 得 到 非 互 穿 结 构 ， 如 非 互 穿 相 的 MOF-508” 。 

2) 配 体 的 种 类 : 直 链 形 的 刚性 长 配 体 易于 形成 互 穿 结 构 ， 而 在 链 的 中 部 引入 一 些 基 团 ， 
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3) 配 位 的 方式 : 从 拓扑 上 考虑 ， 有 些 互 穿 结构 是 两 套 完全 一 致 的 结构 互相 舰 套 而 成 ， 
而 有 些 互 穿 结构 的 能 套 单元 则 不 尽 相 同 ， 如 果 选 择 的 金属 离子 和 配 体 配 位 的 形式 属于 后 者 ， 
那么 可 以 从 结构 上 大 大 降低 互 穿 形 成 的 可 能 性 。 

4. 活化 方式 

反应 后 从 体系 中 分 离 出 的 MOF， 孔 道中 由 客体 分 子 填充 (一般 为 溶剂 分 子 ) ， 需 要 通过 
活化 过 程 尽 可 能 地 脱 去 客体 分 子 ， 而 保持 骨架 结构 不 壕 塌 ， 实 现 较 大 的 比 表 面积 和 气体 吸附 
量 。 活 化 的 程度 不 同 ， 对 比 表 面积 和 气体 吸附 量 的 有 影响 很 大 。 目 前 MOF 材料 的 孔道 活化 方 
式 可 以 概括 为 3 mb. 

1) 真空 加 热 : 最 常用 的 方法 ， 对 炊 点 较 高 的 溶剂 不 利于 脱 去 ， 过 高 的 温度 和 过 长 的 活 
化 时 间 容 易 造 成 孔道 结构 的 壕 塌 。 

2) 溶剂 交换 ， 先 用 炊 点 较 低 的 小 分 子 溶剂 浸泡 交换 孔道 中 不 易 脱 去 的 客体 分 子 ， 再 加 
热 抽 真空 除去 孔道 中 的 易 脱 去 的 小 分 子 溶剂 。 

3) 超 临 界 处 理 : 用 CO, 交换 孔道 中 不 易 脱 去 的 客体 分 子 ， 在 一 定 的 温度 和 压力 下 ,使 
CO, 处 于 超 临 界 状态 ， 最 后 脱 去 超 临 界 流体 CO, 。 这 种 方法 消除 了 表面 张力 ， 特 别 是 毛细 作 
用 ， 在 脱 去 客体 分 子 的 同时 可 以 有 效 避 人 免 孔 道 的 哉 塌 “-。 

5. 化 学 修饰 

MOF 结构 中 多 样 的 有 机 配 体 为 化 学 修饰 提供 了 可 能 ， 人 们 可 以 通过 在 骨架 中 连接 不 同 
的 修饰 基 团 ， 改 善 储 毛 性能。 利用 含 羟 基 的 有 机 配 体 ， 并 将 Li 离子 和 Mg 离子 引入 孔道 ， 可 
以 增强 骨架 与 氨 分 子 的 作用 (LE 7-16), 


ORNA OH vole KO- 

HO ^ HO ^ "e o LOMTYSLOM 

OH OH -M'anion M'O M*OX | S 
OM 


7-16 在 含 产 基 的 MOF 骨架 中 引入 碱土 金属 示意 图 



































6. 保存 方式 
此 外 ， 某 些 对 水 蔡 气 和 空气 敏感 的 MOF 材 
料 还 要 注意 保存 方式 ， 比 如 上 典型 的 MOF-5 不 同 


研究 小 组 报道 的 比 表面 积 和 储 氨 量 数据 有 一 些 
差别 ， 有 可 能 是 因为 不 同 实验 中 在 空气 中 暴露 


时 间 不 同 ， 而 MOF-5 在 空气 中 容易 变质 (LA 
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目前 对 MOF 材料 的 储 氧 性 能 的 人 研究， 主要 " 
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其 结构 的 可 设计 和 可 修饰 性 以 及 与 其 他 材料 的 ”图 7-17 MOF-5 暴露 在 空气 中 <lmin (L1), 
结合 ， 为 这 一 材料 的 改进 提供 了 广泛 的 研究 空 10min, 12h 以 及 24h ( 见 2) 的 粉末 衍射 
间 。 改 进 措施 应 针对 以 上 讨论 的 各 项 影响 因素 图 (13 EAE) 
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展开 ， 在 合成 新 的 MOF 结构 时 ， 要 避免 互 穿 结构 的 形成 ， 考 虑 合适 的 孔径 大 小 、 比 表面 积 
及 孔 体 积 的 影响 ,一般 普 遍 认 为 7 ~10A 的 孔径 大 小 最 有 利于 提高 吸附 热 ， 但 大 孔径 有 利于 
增 大 孔 体 积 ， 在 高 压 下 实现 大 的 储 氢 量 。 不 饱和 配 位 金属 位 点 的 引入 和 挫 灯 是 提高 氧 分 子 作 
用 力 的 有 效 手段 ， 方 香 位 点 的 增加 也 有 利于 增强 吸附 力 , 但 其 引入 可 能 增加 质量 负担。 同 
时 ， 需 注意 活化 手段 的 选择 和 样品 的 保存 等 后 续 处 理 方 法 对 储 氢 量 的 有 影响。 总 之 ， 需 要 莱 顾 
各 个 影响 因 系 ,特别 是 它们 之 间 的 相互 联系 和 制约 。 


























7.4 微 孔 高 分 子 的 储 氧 性 能 











对 于 储 氧 材料 的 实际 应 用 而 言 ， 高 的 储 能 密度 (包括 储 氧 重量 百分比 和 体积 百分比 ) 
是 实际 应 用 必须 考量 的 重要 方面 。 金 属 有 机 骨架 结构 材料 ， 由 较 重 的 金属 离子 和 有 机 配 体 共 
癌 构 成 。 为 了 进一步 提高 微 孔 材料 的 人 备 能 密度 ， 科 学 家 们 考 厌 ， 如 于 能 合成 出 一 种 完全 由 
C, H, O, N 等 较 轻 的 元 素 构 成 ， 具 有 微 孔 结构 的 新 型 材料 ， 那 么 这 种 新 型 材料 就 有 望 能 够 
表现 出 比 MOF 材料 更 加 优 民 的 储 氧 性 能 。 于 是 ， 近 年 来 物理 储 氧 材料 的 研究 领域 进一步 折 
展 到 了 微 孔 高 分 子 材料 “” 。 而 这 一 类 新 研究 开发 的 微 孔 高 分 子 材料 ， 不 仅 可 以 作为 备 选 
的 储 氢 材料 ， 还 可 以 应 用 于 吸附 、 众 化 以 及 分 离 等 多 个 领域 。 


7.4.1 PIM 类 型 的 微 孔 高 分 子 


微 孔 高 分 子 材料 ， 可 以 是 经 由 刚性 和 非 线 性 的 有 机 单 体 组 装 而 成 的 具有 微 孔 结构 的 网 状 高 
分 子 材料 (Polymers of Intrinsic Microporosity, PIM) 。 单 体 的 刚性 结构 和 非 线性 特性 ， 使 得 形成 
的 高 分 子 材料 由 于 空间 位 阻 的 作用 ， 形 成 了 PM 型 微 和 孔 高 分 子 结构 。 例 如 ， 如 图 7-18 所 示 ， 
单 体 Al (5, 5, 6, 6-tetra-hydroxy-3, 3, 39, 39-tetramethyl-1, 19-spirobisindane) 具有 螺 环 
结构 ， 一 个 四 面体 构 型 的 碳 原子 为 两 个 环 所 共用 。 单 体 Al E TEREE, ETA 
环 提 供 了 非常 刚性 的 结构 。Al 与 4, 5-dichlorophthalonitrile 反应 生成 前 驱 体 。 之 后 ， 在 不 同 金 
属 离子 的 模板 作用 下 ， 前 驱 体 (bis (phthalonitrile) ) 能 够 通过 环 合 四 聚 反 应 ， 生 成 微 孔 高 分 
子 材料 (Pe-network-PIM)  。 在 该 材料 中 ， 螺 环 中 心 的 单 体 发 生 交 联 之 后 ， 由 于 位 阻 效应 ， 

$ (phthalocyanine) 结构 部 分 不 能 紧密 堆 和 车， 故而 Pe-network-PIM 成 为 具有 微 孔 结构 的 无 定 
形 固体 。 这 一 系列 Pe-network-PIM 具有 较 高 的 比 表面 积 (500 ~ 1000m /g) ， 例 如 ， 当 金属 离子 
为 Co * 时 ， 相 应 材料 的 BET. 比 表 面积 为 650m”/g ( 见 图 7-18)。 

在 PIM 型 微 孔 高 分 子 材料 的 研究 中 ， 除 了 Pe-network-PIM 系列 材料 之 外 ， 还 有 许多 由 刚 
性 结构 单 体 通过 位 阻 作用 形成 的 微 孔 材料 ， 例 如 ， 含 金属 离子 的 中 啉 结构 等 ， 如 图 7-19 所 
示 。 刚 性 的 螺 环 单 体 和 中 啉 环 结构 单 体 之 间 通 过 形成 二 氧 六 环 的 反应 (如 图 7-18 中 Al 与 
Bl1)， 可 以 合成 得 到 相应 的 微 孔 高 分 子 材料 (BET 比 表 面积 为 960m^/g) ^" 。 通 过 刚性 单 体 
A 和 商 化 芳香 族 单 体 B 之 间 的 反应 ， 可 以 合成 得 到 多 样 的 微 孔 高 分 子 材料 。 为 了 使 形成 的 
体 材料 具有 微 孔 结构 ， 所 选用 的 两 种 单 体 之 一 必须 是 具有 螺 环 中 心 的 单 体 (AT, B8); 或 者 
是 拥有 能 形成 位 阻 效 应 的 结构 的 单 体 (B1 、B7) ; 或 者 是 具有 非 平 面 结 构 的 单 体 (A2, A4, 
A6) 。 如 果 是 不 满足 上 述 条 件 的 两 个 单 体 之 间 发 生 反 应 ， 如 AS 与 B4 ， 所 形成 的 高 分 子 材料 
不 会 具有 微 孔 结构 。 同 时 ， 单 体 的 平均 官能 度 必 须 大 于 2， 考 虑 到 采用 的 反应 是 形成 二 氧 六 
环 得 到 产物 的 原理 ， 在 单 体 中 邻近 的 -OH、-C1、-F， 只 能 算 成 一 个 官能 基 团 。 
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图 7-18 PIM 型 微 孔 高 分 子 合成 过 程 中 两 类 单 体 (A, B) KWAA 


PIM-1 (由 单 体 AI, B4 合成 )，HATN-network-PIM Ho OH p : 
(由 单 体 A2 、B2 €), CTC-network-PIM (由 单 体 A4, B4 了 - LX 
HO " OH p B F 





合成 ) 在 77K ERRETIRA, EIA A T h 
线 在 较 低 的 压力 下 就 可 以 达到 吸附 饱和 状态 ， 在 0 ~ 1bar E | 
力 范围 内 ， 样 品 就 已 经 能 够 吸附 较 大 量 的 氧气 。 当 然 ,不 


同 微 孔 高 分 子 材料 中 不 同 的 孔径 分 布 和 孔道 结构 特点 ， 也 o o 
会 对 它们 的 储 氨 性 能 造成 一 定 的 影响 。 和 具有 相同 比 表面 LY 
O 


FRIERI EHHE, MIL or TARRA 5 R LS C SM 

附 氧气 的 性 能 。 但 是 ， 目 前 报导 的 PIM 型 微 孔 高 分 子 的 比 ”图 7-19 A 类 单 体 和 B 类 单 体 
表面 积 大 多 是 在 500 ~ 1200m /g ZES, APERAR ”组 合生 成 PIM 型 微 孔 高 分 子 '2 
偏 小 的 因素 ， 相 应 PIM 型 微 孔 高 分 子 的 储 氢 量 也 与 实际 应 

用 的 标准 有 和 较 大 的 差距 。 为 了 进一步 提高 微 孔 高 分 子 材料 的 储 氨 性 能 ， 通 过 设计 和 合成 ， 得 
到 具有 更 大 比 表 面积 的 微 孔 高 分 子 材 料 ， 是 人 们 重要 的 研究 目标 。 


7.4.2 超 高 交 联 型 微 孔 高 分 子 


除了 PIM 型 的 微 孔 高 分 子 之 外 ， 还 有 夯 一 种 类 型 的 微 孔 高 分 子 ， 即 超 高 交 联 型 微 孔 高 
分 子 材料 。 相 比 于 由 刚性 和 扭曲 的 单 体 合成 得 到 的 PIM 型 微 孔 高 分 子 ， 超 高 交 联 型 微 孔 高 
分 子 材料 通 笛 能 够 表现 出 较 大 的 比 表面 积 。 制 备 超 高 区 联 型 微 孔 高 分 子 材 料 通 冲 需要 两 步 反 
应 ， 首 和 完 通 过 聚合 反应 制备 高 分 子 前 驱 体 ， 然 后 通过 一 个 后 处 理 交 联 过 程 使 材料 中 形成 大 量 
微 孔 结构 。 例 如 ， 如 图 7-20 所 示 ， 采 用 两 步 反 应 ， 反 应 第 一 步 为 通过 悬 译 法 制备 前 驱 体 ; 
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反应 第 二 步 为 通过 前 驱 体 在 二 握 乙 烷 中 的 溶 胀 和 由 握 化 铁 众 化 的 健 克 反应 完成 交 联 过 程 ， 形 
成 微 孔 高 分 子 “ 。 当 超 高 交 联 型 微 孔 高 分 子 材料 孔道 内 的 溶剂 被 移 除 后 ， 了 筷 道 结构 仍然 能 
够 得 到 保存 ， 由 此 得 到 微 和 也 材料 。 由 图 7-21 所 示 ， 由 poly ( chloromethylstyrene-co-divinyl- 
benzene) 凝 胶 制 备 聚 葵 乙 烦 超 高 交 联 微 孔 高 分 子 表现 出 典型 的 第 一 类 型 的 损 气 吸附 脱 附 等 
温 线 ， 计 算得 到 的 比 表 面积 高 达 1930m' /g, i8if DFT 计算 证 实 ， 在 聚 茶 乙 烯 超 高 交 联 微 孔 
高 分 子 材料 中 ， 主 要 是 2nm 左右 的 微 筷 结构 提供 了 巨大 的 比 表 面积 。 如 图 7-22 Br, HE 
乙烯 超 高 交 联 微 和 孔 高 分 子 材料 在 77.3K、1. 2bar 条 件 下 ， 表 现 出 1. 55wt% B fit Gu ELE TE 
意 的 是 ， 如 图 7-23 扫描 电镜 图 片 所 示 ， 在 合成 该 材料 的 交 联 过 程 中 ， 会 形成 一 些微 米 尺 十 
的 气泡 。 这 些微 米 孔 际 的 存在 有 利于 材料 内 的 客体 分 子 进出 和 交换 。 

如 图 7-24 所 示 ， 通 过 对 vinylbenzyl chloride 采用 悬浮 聚合 法 得 到 聚 茶 乙烯 结构 前 驱 体 ， 
然后 以 氧化 铁 为 催化 剂 ， 在 溶剂 中 通过 全 克 反 应 完成 交 联 处 理 ， 可 以 得 到 50 ~ 200km 大 小 
的 高 分 子 小 球 ” 。 由 图 7-25 所 示 的 氮气 吸附 等 温 线 计算 得 到 ， 由 poly-( vinylbenzyl chloride) 
凝 股 形成 的 超 高 交 联 高 分 子 材料 的 BET. 比 表 面积 约 为 1466m /g, Langmuir 比 表 面积 约 为 
2138 m /g。 图 7-26 显示 了 该 材料 的 孔 结 构 孔 径 分 布 ， 由 poly-(vinylbenzyl chloride) HERJE 
成 的 超 高 交 联 高 分 子 材料 在 微 孔 范围 内 孔径 分 布 较 宽 ， 而 孔径 分 布 曲线 的 最 大 值 位 于 
0. 789nm 处 。 由 图 7-27 WIR, Æ 77K 条 件 下 ， 该 微 孔 高 分 子 材 料 表 现 出 了 可 观 的 储 氢 量 ， 
15bar 时 ， 储 氢 重量 百分比 达到 了 3.04 wt. % 。 
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图 7-20 由 poly (chloromethylstyrene-co-divinylbenzene) 图 7-21 77.3K AFF, 毛 气 吸附 和 脱 附 曲线 
癣 胶 制 备 聚 茶 乙 燃 超 高 交 联 微 筷 高 分 子 流程 示意 图 。。 注 :。 对 应 由 poly. ( chloromethylstyrene-co-divi- 
nylbenzene) 凝 胶 制备 聚 茶 乙烯 超 高 交 联 微 筷 高 分 
F; mox chloromethylstyrene-co-divinylbenzene XX fL 

高 分 子 材料 559 。 
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图 7-22 77.3K 条件 下 ， 毛 气 吸附 和 脱 附 曲线 图 7-23” 聚 茶 乙 炳 超 高 交 联 微 孔 
ik: € 对 应 由 poly ( chloromethylstyrene-co-divinyl- E^ EH mes a HO 
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chloromethylstyrene-co-divinylbenzene 大 了 筷 高 分 子 材料 [4] , 
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图 7-24 由 poly-(vinylbenzyl chloride) EB 图 7-25 H poly-(vinylbenzyl chloride) HEREJE IKAS 
成 的 超 高 交 联 高 分 子 材料 合成 流程 示意 图 超 高 交 联 高 分 子 材 料 在 77K 条 件 下 氧气 吸附 
| (实心 图 标 ) 和 脱 附 (空心 图 标 ) 曲线 号 | 
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图 7-26 HH poly-(vinylbenzyl chloride) 凝 胶 图 icol TIK RIEP, 由 poly-( vinylbenzyl chloride) 
Pe TAPER. 凝 胶 形 成 的 超 高 交 联 高 分 子 材料 的 氧气 吸附 
NAM NE: (实心 图 标 ) 和 脱 附 〈 空 心 图 标 ) 曲线 
注 ，。、 加 代表 对 同一 样品 的 两 次 测量 结果 ， 证 明 测试 
的 可 靠 性 55] 
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7.5 3 种 物理 吸附 材料 的 比较 


微 孔 高 分 子 材料 和 金属 有 机 骨架 结构 材料 相 比 ， 高 分 子 材料 内 的 孔道 结构 并 不 是 MOF 
结构 中 均一 有 序 的 微 孔 结构 。 在 这 一 点 上 ， 微 孔 高 分 子 材料 与 活性 炭 材料 十 分 类 似 ， 它 们 的 
孔道 结构 都 具有 无 规则 排 布 的 特性 ， 材 料 也 具有 无 定形 的 特点 。 活 性 炭 材 料 中 的 孔径 分 布 从 
微 孔 范围 、 介 孔 范围 可 以 延续 到 大 孔 范围 。 对 于 微 孔 高 分 子 材料 而 言 ， 孔 道 的 不 均一 性 对 其 
吸附 气体 机 理 研究 工作 带 来 了 一 定 的 困难 ; 但 对 于 实际 储 氨 应 用 来 说 ， 较 高 的 储 氨 密度 才 是 
人 们 首要 关注 的 问题 。 值 得 注意 的 是 ， 碳 材料 和 微 孔 高 分 子 材料 的 化 学 稳定 性 通常 优 于 大 多 
数 MOF 材料 。 通 过 改变 框架 中 的 有 机 配 体 的 长 度 ， 人 们 可 以 很 好 地 调控 MOF 孔道 的 大 小 和 
孔道 化 学 环境 。 与 此 类 似 ， 对 于 微 孔 高 分 子 材料 ， 人 们 也 可 以 通过 选择 不 同 的 刚性 连接 音 
体 ， 从 而 得 到 不 同 孔径 大 小 的 微 孔 材料 ， 而 碳 材料 孔道 性 质 的 调节 方式 相对 有 限 。 
表 7-4 为 3 种 物理 储 氢 材 料 的 比较 。 
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项 H "m 金属 有 机 骨架 材料 微 孔 高 分 子 材料 

"ER T 多 种 金属 位 点 、 配 体 、 配 
结构 多 样 性 受 构成 元 素 的 限制 ， 较 少 | 人， 模式 “结构 元 和 多 种 单 体 ， 结 构 多 样 
孔道 大 小 FL, MFL, KFL 多 为 微 孔 ， 介 孔 有 少量 报道 — SUL 
孔道 性 质 一 定 范围 内 分 布 晶体 结构 ， 有 序 均 一 一 定 范围 内 分 布 
化 学 稳定 性 高 较 低 较 高 

受 结构 影响 很 大 ， 一 般 比 
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8.1 ffi& SR TERISAHEH 


8.1.1 储 氨 合金 简介 


前 面 我 们 已 经 介绍 了 高 压 储 氧 、 液 态 储 氨 以 及 物理 吸附 储 所 等 氢 存 储 方式 。 目 前 ， 储 氢 
材料 的 研究 中 ， 最 集中 也 最 广泛 的 人 研究 对 象 是 储 氨 合金 材料 。 一 些 金属 具有 很 强 的 与 气 反 应 
的 能 力 ， 在 一 定 的 温度 和 压力 条 件 下 ， 这 些 金属 形成 的 合金 能 够 大 量 吸收 氧气 ， 反 应 生成 金 
属 氧化 物 ， 将 这 些 金属 氧化 物 加 热 或 降低 氢气 的 压力 后 ， 它 们 又 会 分 解 ， 将 存储 在 其 中 的 氢 
释放 出 来 ， 这 样 的 合金 称 为 储 氢 合 金 。 储 氢 合 金具 有 很 强 的 储 氢 能 力 ， 单 位 体积 储 氢 的 密度 
一 般 可 以 达到 气态 氨 的 1000 倍 ， 也 即 相 当 于 存储 了 1000 个 大 气压 的 高 压 氧 气 ， 有 的 甚至 更 
高 ， 甚 至 于 低 于 液态 的 氢气 (JIK 8-1)。 储 氢 合 金 吸 氢 后 ， 这 些 氧 以 原子 态 和 存储 于 合金 中 ， 
当 其 释放 出 来 时 ， 要 经 历 扩 散 和 化 合 等 过 程 ， 这 些 过 程 受 到 热效应 以 及 反应 速度 的 制约 ， 不 
易 爆 炸 ， 安 全 程度 高 。 储 氢 合 金 吸 放 氢 还 具有 很 好 的 可 首 性 等 特点 。 


表 8-1 不 同 储 氢 形 式 中 氢 的 存储 密度 












































储 氧 方式 氧 重 量 含量 (% ) 氨 原 子 密 度 /( x 1027 em?) 相对 体积 密度 
标准 状态 下 氧气 100 5.4 x10? 1 

200bar 氧气 100 1.1 200 
MAT (20K) 100 4.2 778 
[AS (4.2K) 100 5.3 981 
Mg; NiH, 3. 62 5.6 1037 
FeTiH, os 1. 86 5.7 1056 
LaNi, H。 1. 38 6.2 1148 
MgH, 7.66 6.6 1222 
TiH, 4. 04 9.1 1685 
VH, 3. 81 10. 5 1944 








8.1.2 储 氢 合金 的 历史 发 展 及 现状 


储 氧 合金 研究 历史 上 ，Libowitz 等 人 于 1958 年 首次 报道 了 金属 合金 氢化 物 ZrNiH; 1 。 
20 世纪 60 ~70 年 代 ， 美 国 布鲁克 海 文 国家 实验 室 以 及 荷兰 的 飞利浦 公司 相继 开发 出 了 La- 
Ni,-H, TiFe-H, ZrMn,-H, Mg,Ni-H 金属 合金 - 氨 化 物体 系 。 目 此 以 后 ， 储 氧 合金 的 研究 进入 
了 全 面 发 展 的 局 面 ， 世 界 上 各 个 国家 的 众多 研究 机 构 开 发 出 了 多 种 类 型 的 储 氧 合金 体系 。 
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简单 来 说 ， 储 氧 合金 A,B ,由 两 大 类 元 素 组 成 ，A 元 素 一 般 容易 与 氧 反 应 生成 稳定 的 毛 
化 物 ， 并 放出 一 定 的 热量 。 这 些 元 系 主 要 为 TA-VB 族 金 属 ， 如 Li、Na、Ca、 Mg, Ti, V, 
Zr 以 及 稀土 元 系 等 。B 元 素 一 般 不 与 所 反应 ， 但 它 与 AJENA, BS Tt Lo CS CIAR 
放出 。 这 些 元 系 主 要 是 亚 A 5E VIB-MDXXEUEA JUR, UH Cr, Mn, Ni, Co, Fe, 

表 8-2 列 出 了 传统 的 几 大 类 储 氢 合金。 第 一 代 储 氧 合金 是 以 LaNis 为 代表 的 AB; 型 稀土 
类 合金 。 它 是 1969 年 荷兰 飞利浦 实验 室 在 研究 永 磁 材 料 SmCo, 时 发 现 的 ，LaNi, 的 吸 氧 量 
为 1.4wt% ， 室 温 下 吸 放 氨 容易 ， 吸 放 所 平衡 压 差 小 ， 初 期 活化 容易 ， 抗 毒化 性 能 好 。 为 了 
降低 成 本 ,一 般 使 用 稀土 元 素 的 混合 物 M,，( 主 要 为 La、Ce、Pr、Nb) 来 取代 La， 制 得 
M,Nis。 后 来 义 使 用 Ca, Mn, Fe, Cu, Al 等 金属 部 分 置换 Mm 或 Ni， 形成 稀土 类 储 氧 合 
金 。 这 类 合金 的 致命 缺点 便 是 价格 成 本 较 高 。 

第 二 代 储 氧 合 金 为 AB 型 的 FeTi 41 AB,7985 ZrM, fI TIM,SE, FeTi MAEN 1. 8wt?6 ， 具 
有 储 气 量 大 ， 热 力学 性 能 良好 及 原材料 便宜 等 优点 ， 但 初期 活化 困难 ， 和 需要 在 高 温和 高 真空 
条 件 下 进行 预 处 理 并 经 多 次 吸 放 氧 循环 后 才能 够 正常 地 吸 放 毛 ， 而 且 抗 毒化 能 力 差 ， 容 易 被 
氧气 中 微量 的 0,、H,0、C0, 等 毒化 。AB, 型 合金 同样 需要 严格 的 活化 过 程 。 

第 三 代 Mg Ni 储 氢 合金 则 具有 资源 丰富 、 午 量 轻 、 价格 便宜 、 相 对 吸 氢 量 大 
(3. 6wt% ) 的 特点 ， 具 有 诱 人 的 应 用 前 景 ， 但 是 其 吸 放 氢 温度 高 ， 活 化 困难 ， 动 力学 性 能 
差 等 因素 制约 了 其 实用 化 。 

研究 较 多 的 储 氮 合金 还 包括 钒 基 等 体 心 立方 (bec) 结构 固溶体 储 氨 合金 等 ,V 可 以 
在 常温 常 压 下 吸收 和 放出 氢 。 与 氧 反 应 主要 有 两 种 氢化 物 ， 即 VH 以 及 VH,。 但 是 VH 的 放 
氧 平台 比较 低 ， 导 致 一 般 吸 放 氧 过程 中 ， 真 正 可 以 有 效 使 用 的 吸 放 氧 量 较 低 。 此 类 材料 的 缺 
点 是 需要 经 过 严格 的 活化 过 程 ， 而 且 动 力学 性 能 一 般 。 

其 他 储 氧 合金 类 型 还 包括 AB, (如 GdFe,, NdCo,), A,B,, ABa, A,B; (如 La, 
Mg) 、A3B、AB,, (如 Mg; Al;;) 汪 


表 8-2 ”主要 传统 储 氢 合金 种 类 一 - 











































































类 型 AB; AB, AB A,B 
LaNi; ZrM, TiM, (M: 
典型 代表 FeTi Mg; Ni 
(Mm, ML) Mn, Ni, V 等 ) 
ACE (重量 ) 1. 4wt% 1. 8wt96 ~ 2. 4wt% 1. 9wt% 3. 6wt% 
活化 性 能 容易 活化 初期 活化 困难 活化 困难 活化 困难 
吸 放 氧 性 能 室温 吸 放 氧 快 室温 可 吸 放 氧 室温 吸 放 氧 高 温 才能 吸 放 氧 
平衡 压力 适中 调整 后 
循环 稳定 性 i x : À RAKHE RERE ERE TE MAn EE c 
后 稳定 性 较 好 
抗 毒化 性 能 不 易 中 毒 抗 杂 质 气 体 中 毒 能 力 差 一 般 
价格 成 本 相对 较 高 价格 便宜 价格 便宜 ， 资 源 丰 宣 | 价格 便宜 ， 资 源 丰 宣 


传统 的 储 氢 合金 都 有 一 个 致命 的 缺陷 ， 便 是 其 有 限 的 吸 氢 量 。 从 表 8-2 中 可 以 看 出 ， 这 
几 大 类 传统 储 氢 合金 中 ， 具 有 最 大 吸 氢 量 的 便 是 Mg, Ni, 但 也 只 有 3.6wi% ， 这 与 美国 能 源 
部 所 制定 的 2015 年 氧 燃 料 汽 车 5.5wt% 的 体系 重量 要 求 还 有 很 大 的 距离 。 最 近 ， 储 氢 材 料 发 
展 出 了 NaAlH,、LiAlH, 、LiBH, 、LiN-H 等 吸 氢化 合 物体 系 ， 从 传统 储 氧 合金 到 这 几 类 储 氧 
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化 合 物体 系 ， 一 个 明显 的 提高 便 是 其 理论 吸 氢 量 。 但 是 ， 这 几 种 储 氧 体系 离 真 正 的 实用 化 则 
还 有 很 远 的 距离 ， 它 们 在 吸 放 氢 所 需 的 条 件 以 及 循环 反复 性 等 困难 使 得 其 应 用 还 需要 进行 更 
多 的 研究 改进 过 程 。 

储 氧 合金 目前 一 个 重要 的 应 用 方向 便 是 作为 钊 -金属 氨 化 物 (Ni-MH) 电池 的 负极 材料 。 
在 20 世纪 的 70 年 代 ， 科 学 家 们 便 发 现 LaNi 和 TiNi 系 的 储 氢 合金 具有 电池 负极 储 氧 能力 。 
最 初 的 钊 氨 电 池 的 大 规模 开发 是 在 80 年 代 以 后 ，1984 年 答 兰 飞利浦 公司 、 日 本 松下 公司 和 
国内 外 许多 科研 院 所 大 力 开展 实用 化 储 氢 合金 电极 材料 的 研究 。1990 4E, TELE TED EI IC EH 
日 本 开始 商业 化 ， 以 后 的 数 年 内 席卷 全 球 ， 成 为 了 可 以 替代 锦 锅 电池 的 新 型 电池 。 它 与 钊 锅 
电池 相 比 具有 更 高 的 能 量 密 度 ， 为 钊 锅 电 池 的 1.3~2 倍 。 它 的 循环 寿命 也 比 钊 锅 电 池 长 。 
它 与 钊 锅 电 池 的 本 质 区 别 只 是 在 于 负极 材料 的 不 同 。 这 种 电池 的 电压 和 钊 锅 电 池 完 全 相同 , 
为 1.2V， 因 此 它 可 以 直接 应 用 在 使 用 镍 锅 电 池 的 圳 件 上 。 


8.1.3 储 所 合金 的 工作 原理 


1. 氢化 反应 以 及 动力 学 过 程 

金属 与 合金 的 氧化 反应 一 般 由 以 下 几 个 步骤 组 成 “， 如 图 8-1 所 示 : 

步骤 1 氧气 由 气体 主 相 问 金 属 与 合 
金 迁 移 ; 

步骤 2 ”氢气 由 气体 相 边 界 回 金属 与 
合金 表面 扩散 ; 

步骤 3 氢气 在 金属 与 合金 表面 形成 
物理 态 吸 附 ， 此 时 氢 在 金属 合金 表面 的 状 
AJ 

步骤 4 ANTER IBI) E JE: EN, Us 
子 ， 这 些 氧 原子 在 金属 合金 表面 形成 化 学 
仿 吸 附 ，; 

步骤 5 化 学 吸附 在 表面 的 所 原子 穿 
透 金属 与 合金 的 表面 进入 其 主体 ; 

步骤 6 氧 原 子 在 形成 的 氢化 物 相 中 向 颗粒 内 部 扩散 ， 到 达 氧 化 物 与 金属 合金 的 界面 ; 

步骤 7 ” 氢 原 子 在 氢化 物 与 金属 表面 参与 反应 ， 形 成 氢化 物 。 

以 上 是 简化 的 金属 合金 体系 中 的 氧化 反应 过 程 ， 当 体系 是 多 元 组 分 ， 或 者 有 众 化 剂 等 其 
他 因素 时 ， 氨 化 反应 过 程 往往 要 复杂 得 多 。 在 以 上 简单 氧化 反应 过 程 中 ， 一 般 步骤 3 ~7 fH 
对 于 步骤 1 或 者 步骤 2 要 慢 得 多 ， 当 其 中 某 一 个 步 又 是 整个 氧化 过 程 中 最 慢 的 一 步 ， 整 个 反 
应 的 速度 就 由 这 个 步骤 决定 时 ， 此 步骤 反应 称 为 氧化 过 程 中 的 限 速 反应 。 很 多 人 通过 简易 球 
形 模型 来 研究 不 同 储 氧 金属 合金 体系 氧化 动力 学 过 程 … 。 根 据 不 同 的 反应 过 程 机 理 ， 不 同 
的 方程 被 用 来 解释 这 些 反 应 过 程 ( 见 表 8-3)， 因 此 当 氧 化 反应 过 程 可 以 被 某 个 方程 很 好 地 
吻合 时 ， 即 表明 此 方程 所 阐述 的 反应 过 程 即 为 整个 氧化 反应 过 程 中 的 限 速 反 应 。 周 国治 等 人 
引进 了 特征 时 间 的 概念 ， 将 合金 吸 氢 百分数 表达 为 时 间 、 温 度 、 压 力 、 颗 粒 的 函数 的 周 氏 动 
力学 模型 。 




































































图 8-1 金属 与 合金 的 氧化 反应 过 程 






























































Au & 58 B 
表 8-3 不 同 反 应 机 理 以 及 对 应 的 反应 方程 
p, H 方 f 
一 维 扩散 o? =kt 
二 维 扩散 〈 二 维 颗粒 形状 ) (1 -a)ln(1 -a) +a = kt 
三 维 扩散 (Jander 方程 ) [1 
三 维 扩散 ( Gisling-Braunshtein 7j f£ ) 1 -2a/3-(1-a)?? =kt 
级 动力 学 -ln(1 -a) 2 ht 
二 维 相 界 反 应 1-(1-o)'? =kt 
三 维 相 界 反应 1-(1-a)!? zk 
零 级 反应 a = kt 
成 核 生长 ( Avrami-Erofeev 77 f£) , m 21. 11 [ -In(1- æ) ]!'? z kt 
成 核 生 长 ( Avrami-Erofeev 77 f£) , m 21.07 [ -In(1-0) ]'? z kt 
相 界 控制 反应 (n20, 1/2 和 2/3) [1-(1-a) U-? ]/(1-n) 2 kt 
三 维 扩散 (Kroger-Ziegler 方程 ) [1 - (1-a)!2 ]? z klnt 
三 维 扩散 (变化 的 Jander 方程 ) {[1/(1 22) ]'? -1]? =k 


2. SES ks REI BR 

氧 原子 直径 较 小 ， 氧 在 金属 中 比 任何 其 他 洲 质 都 扩散 得 快 ， 在 金属 点 阵 内 可 以 以 很 高 的 
速度 扩散 ， 扩 散 系 数 通 常 在 1078 ~107 cm/s 范围 内 ， 但 对 这 种 快速 扩散 机 理 还 不 完全 清 
楚 。 氧 原子 的 质量 很 小 ， 可 以 预料 量子 效应 和 隧道 效应 起 作用 ， 氧 在 Nb. Ta 和 V 等 金属 中 
扩散 的 活化 能 是 同位 素质 量 函 数 的 事实 支持 了 这 种 推测 。 人 研究 氧 在 金属 中 的 扩散 行为 是 确定 
氨 在 金属 中 行为 的 一 个 很 重要 的 方面 ， 尤 其 是 对 于 储 氢 合金 体系 中 的 氧 扩散 研究 ， 对 于 吸 放 
氧 过 程 中 的 动力 学 有 很 大 的 影响 。 氧 在 金属 中 扩散 系数 的 测定 方法 可 以 使 用 核磁 共振 法 、 弹 
性 后 效法 等 ， 在 金属 体系 中 氢 浓 度 很 高 时 ， 可 以 采用 稳 斯 堡 尔 谱 法 及 中 子 衍射 等 方法 来 测 
定 。 但 不 同人 测 得 的 氧 扩散 数据 有 的 可 以 相差 达 儿 个 数量 级 ， 原 因 之 一 是 所 扩散 实验 的 结 
受 样品 表面 状态 的 影响 很 大 。 另 一 重要 原因 是 氢 在 金属 中 的 扩散 系数 与 金属 本 刁 的 纯度 等 因 
素 关 系 很 大 ， 当 金属 中 存在 0、N 等 杂质 原子 后 ， 这 些 原 子 对 所 原子 具有 明显 的 俘获 作用 ， 
从 而 可 能 大 大 降低 所 的 扩散 系数 。 

Kehr 认为 氧 在 金属 中 有 4 种 可 能 的 扩散 机 理 “ 。 如 图 8-2 所 示 ， 在 极 低 的 温度 下 ， 
氧 作为 市 态 而 形成 离 域 化 ， 在 市 态 中 的 氢 的 传播 受到 声 子 和 品格 缺陷 散射 的 限制 。 在 稍 高 的 
温度 下 ， 氧 被 定 域 在 具体 的 间 际 位 中 ， 需 要 热能 来 改变 其 位 置 。 这 时 分 两 种 情况 ， 一 种 可 能 
性 是 从 一 个 间 辽 位 跳 到 另 一 个 间 隐 位 的 隧 穿 。 另 一 种 可 能 性 是 在 两 个 位 间 的 跳跃 ， 这 便 涉 及 
氧 扩散 的 活化 能 ， 这 是 经 典 的 扩散 机 制 ， 在 高 温 时 起 主要 作用 。 在 极 高 的 温度 下 ， 氢 在 高 于 
势 垒 的 态 上 ， 此 时 的 扩散 与 稠密 气体 和 液体 中 的 一 样 。 表 8-4 显示 了 低 浓度 的 氢 同 位 素 在 
各 种 金属 中 的 扩散 系数 ， 用 Arrhenius 方程 D = Djexp( - E/RT) 中 的 指 前 因子 D, 与 活化 能 
ERIR, HF D(ecm/s) 为 扩散 系数 ，D, 称 为 扩散 第 数 ，E, 为 氧 的 扩散 活化 能 ，R 为 气体 党 
数 ，T 为 绝对 温度 。 
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能 带 传播 Halte 热 激活 跨越 
ETEF) T 2 HN 


NA 
E 
zm 


温度 
图 8-2 不同 温 度 下 氢 在 金属 中 的 4 种 可 能 的 扩散 机 理 





表 8-4 低 浓 度 氢 在 不 同 温度 下 不 同 金属 中 的 扩散 系数 及 活化 能 























金 属 所 同位 素 Do/ ( cm^/s) E,/ (kJ/mol) 温度 范围 /%C 
H 2.9 x 10? 22.2 
Pd D 2.7x10-3 20. 5 -50 ~ 600 
D — 19. 8 
T 1:2 *10^7* 30. 1 
Ni H 4.8 x10 7 39.4 0 ~ 358 
H 2.3 x10 2 6. 66 
a-Fe H 0. 78 x107? 7.9 0 ~ 770 
n 10.2 0- 500 
Nb D 5.2 x107 12.3 - 125 ~ 300 
T 4.5 x107 13.0 -50 ~ 30 
Ta -20 ~ 400 
V -125 - 300 


3. 金属 合金 氢化 反应 化 学 与 热力 学 原理 
一定 温度 和 氢气 压力 条 件 下 ， 储 有 乞 金 属 或 合金 与 气 反 应 生成 金属 氧化 物 ， 并 释放 出 热 
量 ， 当 提高 温度 或 降低 氧气 压力 时 ， 氢 化 物 释 放出 氧气 ， 可 以 用 式 (8-1) 表示 。 
T 


2 2 
—Mí(s) + H, (g8) —— —MH,(s) + AH (8-1) 
X PT, X 
































M 代表 金属 和 合金 ，AH 为 反应 热 ，P, TARP., T4339] ZI KAA HR, CERTE HS ZR TR 
度 条 件 。 正 同 反 应 为 吸 氧 ， 闭 回 反 应 为 放 氧 ， 这 样 我 们 便 可 以 通过 控制 和 调节 体系 的 温度 和 
氧气 压力 来 使 得 金属 和 合金 - 氨 体 系 吸 收 和 放出 氨 ， 这 便 是 储 氧 金属 和 合金 吸 放 氧 的 基本 原 
理 。 这 样 的 反应 可 以 直观 地 通过 储 氧 合金 与 氧 反 应 的 平衡 压力 -组 分 -等 温 (PCT) 曲线 图 来 
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显示 。 图 8-3 EIKI NHN SUE REPE PCT 曲线 图 ， 
横 轴 表示 的 为 合金 中 的 氨 的 含量 ， 通 党 以 氧 原子 与 金 
届 原 子 的 比值 表示 ， 纵 铀 表示 的 为 氨 的 平衡 压力 ， 一 p 
般 以 对 数 形 式 显示 。 x 
从 图 中 A 点 开始 ， 氧 气 分 子 在 金属 表面 离 解 为 氧 È 
原子 ， 氢 原子 从 金属 表面 扩散 进 金属 内 部 ， 进 入 金属 
品格 的 间 院 ， 形 成 氧 -金属 固溶体 ， 从 A 点 走 回 B 点 ， 























A 
这 时 的 金属 称 为 a 相 (EI AB E), JA B 点 开始 ， 此 时 ARE M 
AUT 5 5 4 JR UE, HUNE, MB 点 走向 C 点 ， 图 8-3 吸 氢 过 程 的 压力 -组 
V AH > 
这 时 生成 氧化 物 B 相 ， 因 此 ，BC 段 为 a 相 和 8B 相 共存 分 -等 温 (PCT) 曲线 图 


相 。 根 据 Gibbs 相 律 F=C-P+2, TE BC Ez, C FUB ze fL, PHa, B AMAA, Pr 
以 Ff=2 -3+2=1， 组 分 发 生 改 变 时 ,平衡 压力 不 改变 ， 所 以 BC 有 段 理想 状态 时 为 平 的 台阶 。 
C 点 以 后 ，a 相 消 失 ， 此 时 压力 再 升 高 时 ， 氢 化物 中 的 所 含量 有 少量 增加 ， 直 至 到 达 D 点 ， 
最 终 氢 化 反应 结束 。 图 8-4 显示 不 同 温度 下 测量 得 到 的 PCT 曲线 ， 然 后 通过 这 些 曲 线 得 到 
van't Hoff [lli Zr fe, Ji £559 sz Jwz A RIUSCIRE ZI IAE 。 一 般 随 着 温度 的 升 高 ， 体 系 的 
氧 平衡 压 逐 渐 提 高 ， 同 时 在 热力 学 控制 下 ,平台 区 也 逐渐 缩短 。 从 PCT 曲线 上 ， 我 们 可 以 
了 解 金 属 (合金 ) 与 氨 反 应 时 的 平台 压力 、 最 大 吸 氢 量 、 平 台 宽 度 (WARAK). wr 
后 效应 等 衡量 储 毛 材料 性 能 的 一 些 重要 指标 。 
































a 
T, / 


AA Ti (wt%* H3) Ar BE (wt%* H») 


平衡 压 (Pag) 
平衡 压 (Pag) 


A 
Ea 
AA 
Al 





a) b) c) d) 
图 8-4 通过 PCT 温 曲 线 测量 来 计算 热力 学 性 能 
a) 组 分 随时 间 的 变化 b) KAMAAL PCT 曲线 c) 不 同 温度 放 氧 曲线 图 ， 温度 大 小 7 «T, «T, «T, 
d) 通过 van't Hoff HZ TES DUREE UNS (ERK AARE MARGEM (HERE BR CIRC) 




















根据 方程 式 (8-2) 和 方程 式 (83), ， 我 们 可 以 推导 出 vant Hoff 方程 式 (8-4), 


AG = AH - TAS (8-2) 

AG = - RTInK, = RTlnP,, (8-3) 
AH 1 AS 

Pw RT IR BED 


JP, AG, AH BI AS 分 别 为 反应 的 Gibbs A FHSERJAE fest, ARABIE DURER SR 天 ,为 
平衡 常数 ，R 为 气体 常数 ;7 为 热力 学 温度 ， 单 位 为 K。 

根据 PCT 曲线 中 得 到 的 不 同 温度 下 的 放 氢 平衡 压 ， 我 们 便 可 以 得 到 表示 lnPu 与 /7 关系 
的 van't Hoff 曲线 图 ， 并 拟 合 出 此 反应 的 vant Hoff 方程 。 根 据 方程 的 斜率 和 截 路 ， 我 们 可 以 分 
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IFN CELA SIEHE ARE CAE, El 8-5 为 
几 种 常见 金属 体系 的 vant Hoff Hi^. AUS 
同体 系 的 van't Hoff 曲线 图 上 ， 我 们 可 以 直观 地 
挑选 出 我 们 所 需要 的 在 不 同 温度 和 压力 条 件 下 
能 够 释放 和 氢 的 体系 。 由 图 8-5 我 们 也 可 以 看 出 ， 
目前 使 用 广泛 的 LaNi; 的 氢化 物 在 室温 附近 就 能 
人 够 在 比较 合适 的 压力 下 释放 氧 。 

4. 氨 在 储 氨 金属 合金 中 的 位 置 

中 子 衍射 已 经 证 实 ， 传 统 的 储 氢 合金 与 氧 o d aa a 
反应 形成 间 际 型 氢化 物 时 ， 氧 进入 合金 中 的 郧 VTAOTK 
格 间 的 位 置 里 ,一 般 填 充 在 金属 品格 的 四 面体 图 8-5 常见 金属 体系 的 vant Hoff 曲线 图 
或 八 面 体 的 间 隐 位 置 上 。 典 型 的 金属 品格 有 面 
心 立 方 (fee), 、 体 心 立 方 (bee) 以 及 六 方 密 堆积 (hep)。 图 8-6 显示 的 为 氧 原子 占据 金属 
晶 格 中 的 四 面体 或 八 面体 的 间 孙 位置” 。 




















八 面体 间 际 


四 面体 间 阶 





fcc hcp bcc 





图 8-6 氧 占据 金属 中 四 面体 (T) 或 者 八 面 体 (0) 间 际 位 置 

当 氧 占据 不 同 金属 品格 的 不 同 间 际 位 置 时 ， 每 个 金属 原子 可 以 被 占据 的 氧 原 子 数 分 别 
H: fee 唱 格 中 ， 八 面体 位 置 1 个 ， 四 面体 位 置 2 S, bee 唱 格 中 ， 八 面体 和 四 面体 的 位 置 分 
别 为 3 个 和 6 个 ， 而 hep 中 对 应 的 分 别 为 1 个 和 2 个 ( 见 表 8-5)。 我们 可 以 看 到 bec R dh 
格 相 对 于 fec 和 hep 结构 ， 单 位 金属 原子 可 被 占据 的 间 际 位 置 大 大 高 于 其 他 金属， 这 表明 
bee 结构 在 储 氨 材料 领域 可 能 具备 独特 的 性 能 应 用 。 比 如 bee 金属 V 或 者 bec 结构 Ti-V ES 
金 等 ， 如 果 氢 能 够 占据 所 有 的 四 面体 和 八 面体 空 除 ， 其 储 氨 容 量 将 可 以 达到 15% 左右 (对 
于 VH,)， 不 过 由 于 一 般 氨 原子 在 金属 态 氧 化 物 中 相互 距离 要 大 于 2.1A 等 规则 汪汪 以 及 电 
子 化 学 结构 等 方面 的 限制 ， 使 得 氢 在 金属 与 合金 中 往往 只 部 分 占据 某 种 间 际 。 

表 8-5 不 同 结构 金属 的 八 面体 和 四 面体 间 隐 


金属 填充 密度 (96) 74. 05 74. 05 68. 02 


八 面体 位 置 / 金 属 原子 1 1 3 
四 面体 位 置 /金属 原子 B 2 6 
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8.1.4 储 氢 合金 的 设计 与 评价 


1. 储 氨 合金 的 设计 

单质 金属 除了 V 能 够 具备 室温 附近 平衡 压 在 1 ~ 10bar 以 外 ， 其 他 金属 都 不 具备 。 目 前 
人 研究 较 多 的 储 氢 金属 合金 主要 都 是 二 元 体系 或 者 基于 二 元 体系 。 单 纯 从 化 学 角度 考虑 ， 此 类 
MARTE A,,B, 由 两 大 类 元 素 组 成 ，A 元 系 一 般 为 电 人 负 性 较 小 的 元 系 ， 容 易 与 所 反应 生成 稳 
定 氨 化 物 ， 生 成 氧化 物 时 一 般 失 去 电子 或 者 电子 云 偏 回 氨 ， 并 放出 一 定 的 热量 。 这 些 元 素 主 
要 为 [A -VB 族 金 属 ， 如 Li、Na、Ca、Mg、Ti、V、 六 以 及 稀土 元 素 等 。 bon、 
氧 反 应 或 者 很 难 与 氧 反 应 ,但 它 与 A 形成 合金 后 ， 能 够 催化 氢 的 吸收 和 放出 。 这 些 元 素 主 
要 是 亚 A 金属 和 VIB- 媒 族 过 te pe Fe 等 。 图 8-7 显示 了 不 同 元 
AY Pauling 电 负 性 值 。 
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Morinaga 和 Nakatsuka 等 人 ”通过 分 子 轨道 方法 研究 了 储 氨 合金 中 的 元 素 作用 ， 
发 现 虽然 大 家 传统 理解 元 素 B 只 是 用 于 降低 元 素 A 与 氨 之 间 的 强 的 相互 作用 力 ， 但 是 其 
在 储 氧 合金 形成 氧化 物 时 ， 元 素 B 反而 与 氧 形成 更 强 的 相互 作用 力 。 Wu 
verton 等 人 根据 氧气 AS 值 在 温度 为 20% ， 平 衡 压 为 1bar 时 为 131J/(K * mol) 也 的 值 ， 佑 
算出 吸 放 氢 温 度 在 -40 ~80% 之 间 ， 平 衡 压 在 1 ~700bar 左右 的 范围 时 ，AH 值 的 范围 大 约 
为 -45 ~ -20kJ/mol H, ， 这 个 反应 始 范围 可 以 用 来 在 理论 计算 过 程 中 进行 目标 体系 的 初 
步 箭 选 。 不 过 他 们 也 提 到 AS 在 有 的 体系 中 ,很 可 能 会 大 大 偏离 -131J/(K. mol). H, 的 标准 
值 ， 因 此 单纯 去 根据 AH 值 来 判断 储 氢 合金 体系 是 否 可 以 实用 有 时 会 与 实际 情况 有 很 大 的 偏 
差 。 比 如 氧化 镁 在 放 毛 过 程 中 由 PCT 曲线 ， 通 过 vant Hoff 方程 得 到 的 AS 值 一 般 为 —135 ~ 
144]/(K * mol) 也 左右 。 
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2. 储 氢 合 金 的 性 能 评价 

评价 一 种 储 氢 合 金 的 综合 性 能 有 一 系列 的 指标 ， 包 括 PCT 特性 、 活 化 性 能 、 动 力学 、 
抗 毒化 性 能 、 循 环 稳定 寿命 、 安 全 性 能 以 及 材料 价格 等 。 因 为 储 氢 材 料 的 应 用 ， 特 别 是 氢 动 
力 汽车 的 应 用 时 ， 需 要 面 对 多 方面 的 苛刻 的 要 求 。2009 年 美国 能 源 部 修改 了 对 未 来 氧 动力 
汽车 使 用 储 氧 材料 的 实用 化 指标 值 ( 见 表 8-6) ， 降 低 了 对 储 氢 材料 体系 的 重量 密度 等 设计 
指标 。 日 本 NEDO 新 能 源 产业 技术 开发 机 构 也 有 类 似 的 材料 储 氨 目标 值 。 具 体 而 言 ， 一 个 储 

















氧 材 料 的 大 规模 实用 化 ， 它 需要 满足 以 下 一 些 方面 的 要 求 。 
表 8-6 2009 年 美国 能 源 部 储 和 氨 材 料 指标 























储 氧 指标 参数 单 dy 2010 年 2015 年 最 终 
—Á kW - did 1.5 1.8 5.5 
( kgH5/kg 系统 ) (0. 045) (0. 055) (0. 075) 
系统 中 氧 体积 密度 机 
( kgH;/L 系统 ) (0. 028) (0. 040) (0. 070) 
储 氧 系统 成 本 2 ~6 2 ~3 
系统 工作 温度 区 间 -40~60 -40 ~60 
循环 性 能 次 数 1500 1500 
、 min 3.3 2.5 
5kg AITA FIE] Ce (1.5) (2.0) 
最 小 氧 流量 (g/s)/kW 0. 02 0. 02 














1) PCT 特性 。 从 合金 的 PCT 曲线 ， 我 们 可 以 得 到 储 氨 合 金 材料 最 大 吸 氨 量 、 有 效 吸 氢 
量 、 不 同 温度 下 吸 放 氢 的 平衡 压 、 平 台 的 倾斜 度 、 吸 放 氧 平台 的 浏 后 等 信息 。 另 外 从 PCT 
曲线 ， 我 们 可 以 得 到 氧化 物 的 vant Hoff 方程 ， 由 此 便 可 以 得 到 其 热力 学 数值 。 从 这 些 数值 ， 
可 以 对 储 氨 合金 进行 评价 和 筛选 。 比 如 , 今后 所 要 重点 开发 的 储 氢 合金 特别 是 可 以 应 用 于 和 毛 
动力 汽车 方面 的 合金 材料 ， 应 该 是 -15 ~ 100% 之 间 ， 其 放 氢 平衡 压 应 该 在 0.1 ~1MPa 的 体 
系 ， 美 国 能 源 部 则 要 求 体 系 氧 重量 含量 应 该 超过 $.3$% (2015 ) 。 好 的 储 氢 合金 应 该 是 吸 放 
氧 容 量 大 、 潍 后 小 、 特 定 温 度 下 吸 放 氨 平衡 压 合 适 的 体系 。 

2) 动力 学 性 能 。 不 同 的 储 氨 合金 其 动力 学 性 能 会 相差 很 大 ， 有 的 合金 材料 具有 非常 优 
恨 的 动力 学 性 能 ， 在 低温 下 便 具 有 很 高 的 吸 放 氢 速度 。 而 有 的 材料 在 高 温 下 具有 比较 好 的 吸 
放 氧 动力 学 性 能 ， 低 温 下 则 吸 放 氢 性 能 非常 不 好 ， 镁 基 材 料 便 是 如 此 。 

3) 活化 性 能 。 活 化 过 程 是 为 了 让 合金 材料 能 够 吸收 氢气 ， 并 能 够 达到 最 大 吸 氢 量 以 及 
吸 放 氢 速 度 的 步 又。 它 一 般 与 材料 的 表面 结构 、 氧 化 层 以 及 颗粒 度 等 材料 的 因素 有 关 。 一 般 
而 言 ， 材 料 活化 以 后 ， 由 于 氧 的 进入 使 得 材料 表面 氧化 层 撕 裂 ， 内 部 破碎 ， 于 是 会 出 现 新 的 
表面 屋 ， 这 样 与 氢 的 反应 便 进 入 了 快速 阶段 。 好 的 储 氢 合金 必须 是 活化 容易 或 无 害 活 化 。 

4) 抗 毒化 性 能 。 抗 毒化 性 能 也 是 衡量 一 个 材料 的 重要 因素 。 很 多 场合 下 ， 储 氧 材料 会 
接触 到 含有 杂质 气体 的 氢气 或 应 用 于 一 个 非 密 闭 的 环境 中 ， 这 样 就 很 容易 会 接触 到 其 他 气体 
等 杂质 。 如 果 这 些 气体 杂质 很 容易 使 合金 中 毒 ， 从 而 使 得 反应 速度 或 吸 放 所 量 大 大 降低 并 且 
很 难 恢复 的 话 ， 这 样 的 储 氧 合金 便 很 难 广泛 地 实用 化 。 

5) 循环 稳定 性 能 。 储 氧 合金 材料 的 应 用 过 程 中 ， 它 的 循环 寿命 直接 决定 着 其 使 用 过 程 
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HRE. DG RERAMA AERE, KARAKA, AEREA EE 
应 该 很 小 。 

6) 安全 性 能 。 这 是 考查 一 个 合金 能 否 实用 的 非常 关键 的 因数 。 好 的 储 毛 合金 应 该 是 对 
周围 环境 无 毒害 作用 ， 不 污染 环境 。 

7) 价格 因数 。 广 泛 实 用 化 的 储 氢 合金 材料 应 该 价格 低廉 ， 可 以 大 范围 开发 和 使 用 。 








8.2 稀土 储 氨 材 料 


8.2.1 LaNi; 基 AB, 型 储 和 氨 材 料 








LaNi,-AB, 型 稀土 类 合金 是 目前 研究 最 广泛 最 深入 ， 已 经 应 用 最 多 的 储 氧 合金 。 它 是 
1969 年 荷兰 飞利浦 实验 室 呈 在 研究 永 磁 材料 SmCo; 时 首先 发 现 并 研究 的 。LaNi, 一 般 形成 的 
稳定 的 氢化 物 为 LaNi,H., 。 其 吸 氢 量 为 1.38wt% ， 此 合金 在 室温 下 可 以 很 容易 吸 放 氧 ， 而 且 
其 吸 放 氧 平衡 压 差 小 ， 初 期 活化 容易 ， 抗 毒化 性 能 好 。 它 主要 作为 锦 所 电池 材料 使 用 ， 由 于 
其 稀土 价格 昂贵 ， 吸 放 氢 容量 低 以 及 吸 氧 后 形成 氨 化 物 时 体积 膨胀 23. 596 而 导致 的 严重 
粉 化 现象 等 特点 限制 了 其 更 加 广泛 的 应 用 。 

LaNi, 储 氧 合金 基本 性 质 如 下 

合金 组 分 LaNi, 

结构 ， CaCu; 型 ， 六方 点 阵 ; 

空间 群 P6/ mmm ; 

MA% a -0.502nm, b 20. 502nm, c 20.398nm, \ 

a =90°, B=90°, y =120° ; ( f 

晶 胞 体积 :0. 08680nms ; B 

计算 品 胞 密度 : S. 271g/ cm* ; 


























原子 坐标 : 

La (la) (0, 0, 0) 

Nil (2c) (1/3, 2/3, 0), (2/3, 1/3, 0) 

Ni2 (3g) (1/2, 0, 172), (0, 172, 1/2), (1/2, 172, 172) 


吸 放 氧 反应 方程 式 ， LaHi, 43H, ——LaNiH, + AH; 

WASE: 1.3896; 

AH: —30.8kJ/mol H,“ ; 

AS. —108J/(K * mol) H,; 

I bar 平衡 压 温 度 : 12C; 

25*C 时 平衡 压 : 1. 8bar。 

图 8-8 和 图 8-9 显示 了 LaNi; 以 及 SmCo, 合 金 的 PCT 曲线 的 比较 ,我 们 可 以 发 现 相 对 
于 SmCos 合 金 ，LaNis 合 金 单位 金属 原子 可 以 吸收 更 多 的 氧 ， 在 室温 附近 也 具有 较 低 的 吸 放 
所 压力 ， 因 此 更 适合 作为 储 氨 材 料 的 研究 ， 但 是 纯 LaNi, 合 金 作 为 储 所 材料 时 性 能 存在 循环 
性 能 差 等 特点 ， 因 此 作为 储 氨 材 料 研究 时 使 用 了 很 多 的 提高 改善 的 方法 ， 如 制备 方法 、 表 面 

艺 、 元 系 符 代 、 非 等 比 组 分 等 。 
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图 8-8 不 同 温度 下 LaNi,-H PCT 曲线 5 图 8-9 不 同 温度 下 SmCo, -HH 体系 的 PCT itle 








对 LaNis 合 金 的 吸 放 氧 过 程 中 的 动力 学 研究 结果 比较 时 ， 我 们 会 发 现 不 同 的 研究 者 给 出 
了 差别 达 几 百倍 的 不 同 的 数值 ” 〈 见 表 8-7) ， 甚 至 在 对 LaNis 合 金 的 吸 放 氧 过 程 中 的 限 速 步 
等 也 有 不 同 的 结论 的 报道 ”。 其 中 主要 原因 是 对 动力 学 的 测量 与 材料 的 制备 过 程 ， 表面 状 
态 、 材 料 颗粒 度 、 形 态 等 材料 的 性 质 以 及 测量 过 程 中 的 测量 方法 、 测 量 参 数 每 因 系 有 很 大 
关系 < 

















R87 不 同 研究 者 报道 的 LaNi 合金 的 吸 放 氢 动力 学 数值 所 








25C, 5bar RAPRA 25C, lbar RAPHA 

^ " Ro 5/ (17min) T, ;/ min Ro 5/ (17min) T, ;/ min 
1 — —- 0. 09 4.9 
3 — e— 0. 5 0. 5 
4 «1.7 20.2 «1.7 20.2 


8 1,2 0.3 0.2 1.7 











9 20. 0 0. 024 3.0 0.1 
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(5) 
于 F 25C, Sbar HAA PKZ 25C, 1bar 氧气 中 放 氧 
> 源 
Rs/(1/min) Rarna) ET 


10 «0. 01 » 10.0 = = 


11 2.5 0. 16 — — 
12 35.0 0. 02 4.0 0. 06 
5E: Ro :等 于 HZM 为 0.5 时 d (H/M) /di 的 值 ， 7, ;等 于 H/M 为 0.5 时 吸 放 氧 时间 。 


Nakamura 等 人 ”通过 原 位 测量 X 射线 粉末 衍射 同时 测量 PCT 曲线 的 方法 研究 了 La 
(Co,Ni; ,) (0xxx5) 合金 体系 在 吸 氧 过程 中 的 结构 变化 (ILE 8-10)。 随 着 氧 含量 的 增 
Jl, La (Co,Nis_,) (x22, 3, 5) 合金 将 经 历 a、B 和 ~ 相 的 转变 过 程 ( 见 图 8-11)， 当 x 
=2 或 3 时 ,继续 吸 氨 ,将 会 有 5 相 的 产生 。aq、B、Y 和 65 分 别 为 六 方 P6/mmm、 正 交 
Cmmm、 正 交 Im2m 以 及 六 方 P6/mmm 的 结构 。 相 转变 过 程 中 还 产生 各 问 异 性 的 品格 膨胀 。 
NÝ ò 相 存 在 各 问 同 性 的 品格 应 力 ， 此 应 力 在 相 转 变 过 程 中 会 消失 。 
































平衡 压 /MPa 





0 02 0.4 0.6 0.8 1.0 
aA Œ (H/M) 





图 8-10 ”通过 原 位 X 射线 衍 射 方法 观察 到 的 La( Co,Ni,) 合金 初次 吸 放 氢 
过 程 中 的 相 组 成 随 氢 含 量 的 转变 结果 (313K) 





a(P6/mmm) D(Cmmm)f Y(Im2m)* 
x-5 

a(P6/mmm) B(Cmmm)* YIm2m) G(P6/mmmY 
X=3 

a(P6/mmm) BCmmm) YIm2m) | &(P6/mmm)y 
x-2 

a(P6/mmm) D(P6/mmm)* Y(P6,mcy! 
x=] 

a(P6/mmm) B(P6/mmm)? Y(P6 mc)" 
x-0 

ood e oss 

0 0.5 l 
LaCo,Nis X 所 含量 (H/M) 
(P6/mmm) 


图 8-11 La(Co,Ni, ,) (0x«5) 合金 体系 吸 氨 过 程 中 的 结构 变化 
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在 计算 LaNi Al sH, (2.0myx4.0) 中 间 氧 化 物 中 的 氧 的 位 置 时  ， 人 们 发 现 氧 更 容 
多 占据 3f、6m 和 12n 位 置 ， 而 很 难 占 据 4h 的 位 置 ， 其 计算 结 采 与 实验 结 采 有 和 较 好 的 吻合 。 
通过 第 一 原理 计算 了 LaNis 和 LaNi,Al 合金 以 及 氧化 物 中 的 氧 间 隙 位 置 时 和“ ， 人 们 发 现 LaNi, 
Al 中 的 氧 间 际 位 置 要 明显 少 于 LaNis， 这 也 是 为 什么 用 少量 A 取代 Ni 后 ， 吸 放 氢 容量 可 能 
会 降低 的 原因 。 有 人 研究 者 ”使 用 半 经 验 公 式 ， 结 合 材 料 元 素 的 电 负 性 、 原 子 序数 以 及 合金 
元 了 紊 的 电子 浓度 等 参数 研究 了 LaNi; 基 储 氧 合金 材料 的 生成 熔 与 合金 作为 电极 材料 的 放电 容 
量 的 关系 。 他 们 发 现 这 两 者 具有 年 接 的 关系 ， 当 合金 的 生成 熔 降 低 的 时 候 ， 合 金 材 料 的 放电 
容量 一 般 会 增加 。 在 提高 LaNi; 基 AB; 型 储 氢 合金 的 气态 吸 放 氧 性 能 或 者 电化 学 性 能 方面 ， 
目前 采用 较 多 的 方法 包括 制备 工艺 的 改进 、 元 素 部 分 蔡 代 、 表 面 处 理 、 形 成 复合 物 以 及 非 化 
学 计量 比 合金 等 。 

1. 制备 工艺 改进 对 储 氢 性 能 的 影响 

通过 机 械 球 磨 的 方法 制备 得 到 了 纳米 结构 的 LaNi. 基 合金 材料 并 考察 AT, Mn 和 Co 对 Ni 
的 部 分 替代 对 其 性 能 的 影响 时 ， 发 现 Al 与 Mn 对 Ni 的 部 分 取代 可 以 增加 放电 容量 ， 
Al, Mn 和 Co 对 Ni 的 部 分 蔡 代 可 以 改善 循环 性 能 。 同 时 还 发 现 ， 使 用 石墨 的 包 窗 可 以 改善 
放电 容量 的 彭 减 情况 。 

在 研究 球磨 法 制备 LaNi; 合 金 并 研究 Zr 的 部 分 取代 对 其 结构 与 性 能 的 影响 时 发 现 ， 
在 室温 就 可 以 通过 球磨 方法 直接 获得 Zr 对 La 部 分 取代 的 合金 Lay ,Zr ,Ni ， 此 合金 呈现 非 
是 的 状态 。 其 吸 氢 过 程 不 存在 明显 的 平台 ， 这 是 非 唱 态 材料 的 一 个 明显 特征 ， 其 吸 氢 量 介 于 
ZrNi, 和 LaNi. 之 间 。 

有 研究 者 “通过 燃 体 纺 丝 快速 凝固 的 方法 制备 得 到 了 LaNi, ,; Al 合金， 发 现 此 合金 的 
吸 氧 量 和 平衡 压 与 通过 感应 燃 炼 法 制备 得 到 的 合金 儿 乎 相等 。 不 过 烷 体 纺 丝 法 得 到 的 合金 的 
抗 粉 化 能 力 以 及 吸 放 氧 的 延 民 性 有 了 很 明显 的 改善 。 

2. 元 素 取 代 对 储 氢 性 能 的 影响 

LaNi,  M,，(M=Ni、Co、Mn、Al) 合金 中， 用 少量 Co、Mn、Al 取代 Ni 以 后 ， 发 
现 Mn 对 Ni 的 少量 取代 可 以 降低 活化 次 数 ， 在 循环 性 能 方面 的 表现 ， 对 Ni 的 少量 取代 元 系 
的 效果 顺序 是 Co > Al > Mn， 对 抗 电极 氧化 方面 的 性 能 顺序 是 Mn < Al < Co， 在 降低 最 大 放电 
容量 以 及 氧 扩 散 系 数 方面 的 顺序 为 
Co > Mn > Al， 在 提高 电池 放电 反应 300 
极 化 方面 Co > Mn > Al, 不 同 金 属 元 

| t 



























































素 对 Ni 的 取代 而 形成 的 合金 的 不 同 aN 

化 学 性 能 表现 主要 跟 这 些 元 素 的 原 E 200 

子 尺寸 ， 维 氏 硬 度 值 以 及 这 些 代 替 iu 
Ku 


元 素 形 成 表面 氧化 物 的 性 能 有 关 。 
在 研究 电池 材料 并 考察 LaNis、 I] 一 Te 


一 全 MmNi; ssCoo 73Mno 49 Alo 50 


LaNi,Co 和 MmNi, ss Co, 7s Mn, so Al, ao 206 10 20 30 40 50 60 
合金 的 放电 性 能 时 〈 见 图 8-12) 5 , 循环 次 数 
也 发 现 并 证 明了 Co, Mn 和 Al 对 Ni 图 8-12 不 同 AB; 型 储 氢 合金 的 循环 放电 性 能 





元 素 的 部 分 取代 对 材料 的 放电 容量 (60mA/g, 1.45 V/0.90 V, 6.0mol/L KOH，25%C ) 


222 zy 5 m BE 


以 及 循环 稳定 性 的 改善 能 力 。 

^ Bro TE LaNi 合金 中 用 Sn, Al, Co JCA XÍ 180 
Ni HEITER Ja, 3E SEITE E F 8E 2c A A B DUI Het UT 
究 了 其 缺陷 的 形成 以 及 吸 放 氧 循环 中 缺陷 的 种 类 以 及 














数量 的 变化 过 程 2 ( 见 图 8-13)。 他 们 发 现 错位 和 & 160 

空位 在 LaNi, 4 Sn, 合金 和 LaNi; 合 金毛 化 过 程 中 在 t 

合金 和 氧化 物 界面 形成 。 氧 化 过 程 中 形成 的 错位 在 放 

氨 后 可 以 完全 消失 。 和 氧化 过 程 中 ,由 于 Sn 对 Ni 的 部 zo 

分 取代 使 得 LaNi, s Sno 合金 空位 的 数量 要 比 LaNi。 站 
合金 低 两 个 数量 级 左右 ， 表 明 Sn 的 取代 可 以 大 大 增 m 第 3 个 吸 氨 循环 


D 第 3 个 放 氢 循环 








加 循环 过 程 中 的 抗 衰减 能 力 。Mizuno 等 人 “也 通过 1an 
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正 电子 淹没 寿命 技术 人 研究 了 LaNi; 中 的 空位 在 吸 放 和 氧 氢 含 量 (H/M) 

TH 人 VAEN JE v 

过 程 中 [E OL | 图 8-13  LaNi, Sn 合金 第 二 和 第 
TE E ox La, oo- Ce, Pro os Nd, os Ni; % Coo 4, Mn, 40 三 吸 放 和 氢 循 环 中 正 电子 平均 寿命 


Al (x 20.10, 0.20.0.30, 0.40, 0.50). 合金 的 
电化 学 性 能 以 及 Ce 对 La 少量 取代 对 其 性 能 的 影响 时 ” ， 发 现 合金 主要 由 CaCus 型 的 LaNi; 
相 组 成 ，Ce 含量 的 增加 大 大 降低 了 唱 胞 参数 a 以 及 唱 胞 体积 ， 不 过 品 胞 参数 c 稍微 增 大 了 
一 点 。 随 着 Ce 取代 量 的 增 大 ，PCT 曲线 的 平衡 压 显 示 增 大 的 趋势 ,容量 保 持 率 呈现 先 增 大 
后 降低 的 趋势 ， 当 取代 量 为 0.3 时 ， 容 量 保持 率 和 循环 稳定 性 达到 最 佳 状态 。 通 过 Ce 的 适 
量 取 代 可 以 通过 改善 动力 学 从 而 可 以 达到 改善 高 倍率 放电 的 能 力 。 

3. 采用 非 化 学 计量 对 储 氢 性 能 的 影响 

LaNis 合 金 不 同 的 Ni 比例 会 对 此 合金 的 放 氧 性 能 特别 是 平衡 压 有 较 大 的 影响 。 如 图 8-14 
所 示 ，LaNi, 中 Ni 比例 的 增加 可 以 大 大 提高 放 氢 过 程 中 的 平衡 压力 。 
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40'C 下 放 氧 曲线 
2 
0 l 2 3 4 3 6 47 4849 50 51 52 53 54 55 
氢 含 量 人 单位 LaNi rp AAT A ) 24} X 
Kl 8-14 不 同 组 分 LaNi, tr 2 E 40Y 的 放 氢 过 程 PCT 曲线 以 及 平衡 压 数 值 
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通过 中 子 衍射 研究 分 析 非 等 比 LaNi;,，(% 290, 0.2 810.4). 合金 的 乞 化 物 时 "小 ， 当 Ni 
超过 AB; 化 学 计量 比 后 ， 发 现 当 x 等 于 0.4 时 ,合金 的 各 向 同性 行为 大 大 好 于 x 为 0 或 者 
0.2 时 的 LaNi; , 合金， 说 明了 此 合金 在 多 个 循环 后 ， 可 以 能 够 更 好 地 维持 吸 放 氢 性 能 。 有 
研究 者 对 LaNi, , ,六方 结构 中 进行 了 对 称 性 分 析 ““! ， 结 果 显 示 其 循环 稳定 性 采用 非 化 学 计量 
比 后 的 ， 理 论 上 可 以 有 很 大 的 提高 。 

4. 表面 处 理 对 储 和 氨 性 能 的 影响 

储 氧 合金 的 吸 氧 动力 学 性 能 跟 合 金 表面 的 性 能 大 大 相关 ， 因 为 吸 所 反应 从 合金 的 表面 开 
始 并 回 材 料 块 体内 部 延伸 。 因 此 对 储 氢 合金 材料 进行 表面 改 性 处 理 可 能 对 其 吸 放 氢 性 能 有 很 
大 的 有 影响。 常用 的 表面 处 理 有 酸 碱 处 理 、 气 人 处理 、 表 面 金属 包 埠 等 。 

有 人 研究 者 “人 研究 了 LaNi, 合 金 表 面 进行 镍 团 篮 的 沉积 ， 他 们 通过 超 顺 磁 性 分 析 以 及 电镜 
分 析 显 示 ， 表 面 沉 积 的 Ni 团 簇 直径 小 于 25nm， 通 过 控制 碱 处 理 时 间 ， 可 以 调节 其 直径 在 
5 ~9nm 左 右 ( 见 图 8-15)。LaNi;s 合 金 表 面 的 镍 团 艇 可 以 改善 合金 的 电导 性 能 ， 反 应 催化 性 
能 以 及 抗 腐蚀 性 能 等 。 


























1 10min 





0 
E 
€ 3 
Mis 
i 
K? , 
| 0 20 40 60 80 100 120 
l NN 碱 处 理 时 间 /min 
o 5 10 15 20 25 30 


HIS EE £e /nm 
图 8-15 不 同 碱 液 处 理 时 间 所 得 到 的 Ni 纳米 团 禾 的 直径 值 以 及 尺寸 分 布 


8.2.2 混合 稀土 储 氨 材料 


混合 稀土 储 氧 材料 主要 是 在 LaNi; 的 基础 上 发 展 而 来 的 MmNi。( Mm 48 & 1$ Ce 的 金属 ， 
主要 由 La, Ce, Pr, Nd 等 元 素 组 成 的 混合 稀土 )、 MINi, (MI 是 指 提 取 Ce 后 的 重量 比 超过 
40% 富 含 La 与 Nd 的 混合 稀土 金属 ) 或 者 LnNi。(Ln 指 含 La 量 超 过 80% 的 混合 稀土 元 素 ) 
的 储 氧 合金 材料 。 其 研究 开发 主要 基于 价格 以 及 新 颖 的 吸 放 氧 性 能 考虑 。MINis 系 合金 不 仅 
可 以 保持 LaNis 合 金 所 有 具有 的 很 多 储 氧 方面 的 优 展 特性， 而 且 在 吸 放 氢 容量 以 及 动力 学 性 能 
方面 与 LaNis 合 金 相 比 其 至 有 时 候 有 更 好 的 性 能 表现 ， 而 且 MI 价格 大 大 低 于 纯 La 金属 的 价 
格 ， 从 而 具备 很 好 的 实用 性 。 

在 人 研究 MmNi, Co, zs Al; Mn 体系 合金 中 用 不 同 组 分 的 Ce、Y、Gd、Tm 和 Lu 取代 部 
分 La 后 ， M, Lao. 4 ,Nd,,,Pr; o (M, = Ce; 4. Yo44, Gdozs Tmo 2 Luo16) 的 结构 和 性 能 弯 
化 时 ， 发 现 Ce 对 La 的 部 分 取代 与 其 他 元 素 对 La 的 取代 显示 了 差异 很 大 的 结果 。 这 些 合 
金 都 保持 着 LaNis 合 金 的 CaCu; 型 结构 ， 但 是 Ce 部 分 取代 La 以 后 ， 唱 胞 参数 比例 c/a 值 明 
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FEY. Gd, Tm, Lu 等 元 素 部 分 取代 La — 10 
以 后 的 合金 晶 胞 参数 比例 ， 其 唱 胞 体积 也 
明显 小 于 其 他 几 个 合金 。 通 过 PCT 曲线 获 10! 
得 的 Ce 部 分 取代 La 的 MmNi, 5, Co, 75 Alo. 4; 
Mn, 合金 氧化 物 生 成 始 和 生成 精 分 别 是 ie 100 
-35kJ/mol H， 以 及 - 104J/mol H, Ko ifii - 
Y, Gd, Tm, Lu 等 元 系 部 分 取代 La 以 后 的 ”jo 
FEAH E Rk MERRTE — 37kJ/ 
mol H, 和 一 102J/mol HK ( 见 图 8-16) 。 1072 
1. 混合 稀土 储 氢 材料 制备 方法 5 
混合 稀土 储 所 材料 一 般 是 采用 熔 煤 、 几 816 MmNis ss Cos Ali, Mno wn 体系 van't Hoff 曲线 
球墨 等 方法 制备 ， 制 备 过 程 中 的 不 同 参 数 (其 中 Mm 由 M, Laos- Nd, 14 Pr os HAR; 
对 其 参数 有 很 大 影响 。 在 研究 Mm (Ni, M50) Ceos, (b)Yow, (0)6do s, C Tm, 5, 
Mn、Al、Co); ,球磨 以 及 退火 过 程 中 的 多 (e) Luis) 
品 、 非 唱和 纳米 品 相 的 形成 和 转变 过 程 ， 并 考察 了 这 些 不 同形 态 品 体 合 金 的 吸 氢 性 能 
HO. CHE 8-17) ， 发 现在 球磨 过 程 开 始 的 疲劳 研磨 阶段 ， 颗 粒 尺 十 慢 慢 减 小 ， 但 是 到 了 
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b) c) 
图 8-17 球磨 过 程 中 颗粒 尺寸 随 球 磨 时 间 的 改变 (Bla), SKETE P mMMR 
随 着 球磨 时 间 的 改变 (图 b) ,球磨 后 退火 温度 对 获得 合金 的 品 粒 有 尺 才 的 影响 (图 e) 
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GREIE, WMR T MEA WHER [8] St PES PE, HERNA ER, SeBUSI— EEG 
A PREE ASD SRE, 3B AR EUK, EREE RUBUS ST BCA 

AWRA O 通过 热 蒸发 沉积 方法 制备 获得 了 MmNi, ;Al, ;合金 薄膜 样品 ， 厚 度 在 此 实 
验 过 程 中 可 以 控制 ， 还 可 以 控制 材料 的 沉积 角度 。 通 过 这 种 扩 术 ， 不 同 温度 区 间 内 ， 不 同 沉 
积 角度 制备 得 到 的 合金 氢化 过 程 的 活化 能 值 会 有 差别 ” 。 

2. 表面 改 性 对 储 氨 性 能 的 影响 作用 

对 混合 黎 土 储 氧 合金 表面 改 性 是 为 了 提 
局 储 氢 合金 的 吸 氢 速率 和 吸 氢 量 ， 而 采取 的 


改善 合金 表面 离 解 氧气 的 速度 以 及 耐 氧化 和 ，， ev 
抗 污染 的 能 力 的 多 种 工艺 过 程 。 有 研究 | o Quat" [一 
^ 3 


者 ”进行 了 (La, Ce, Nd, Pr) (Ni, Co, 
Al1、Mn) ,合金 表面 改 性 处 理 后 吸 所 动力 学 
方面 的 性 能 研究 。 他 们 通过 3 个 步骤 来 进行 F ?0 
表面 改 性 ， 首 先是 表面 的 氟 化 处 理 来 形成 高 

比 表 面积 的 Ref;, 层 ， 然 后 表面 通过 y- 所 两 10 
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3.0 


1. 未 表面 处 理 

2. 仅 氟 化 处 理 

3. AX Pd 沉积 

4. 氟 化 ， 功 能 化 
以 及 Pd 沉积 


H/AB 5 














~ = ~H 一 A A ^ l 
基 三 乙 氧 基 硅烷 进行 功能 化 处 理 ， 最 后 在 表 AA i ARRAAALAÀ miM. 
D FZ yip > P, m M APA und ` P 
面 纳米 空 际 进行 Pd 纳米 颗粒 沉积 。 进 行 表 0 0510152025 5 10 15 20 25 








面 改 性 工艺 后 ， 材 料 的 吸 氢 动力 学 性 能 有 了 豚 氢 时 间 几 
显著 的 提高 ， 其 吸 氧 速率 提高 了 5 ~6 个 数 Un Ca Ce Nd, PO. (Ni, Co, Al, Mn), 
量 级 〈 见 图 8-18) ， 而 且 表 面 改 性 后 的 材料 是 
存放 过 程 中 相对 于 没有 改 性 的 材料 可 以 更 好 地 面 对 杂 质 的 影响 。 

通过 球磨 方法 使 得 AB, 型 合金 (MmNi, Co, ,Al ,Mn,,) 材料 与 纳米 颗粒 的 Si AS , 
球磨 后 纳米 颗粒 的 Si 可 以 很 好 地 分 散在 AB, 基 材料 的 表面 。 电 化 学 性 能 表征 发 现 ， 制 备 获 
得 的 Si-AB, 型 储 毛 合金 复合 材料 具有 很 好 的 循环 稳定 性 和 可 逆 容 量 ， 主 要 是 因为 表面 的 Si 
纳米 颗粒 的 覆盖 使 得 AB, 合 金 吸 放 氢 时 的 体积 扩张 更 能 适应 。 与 20% 重量 比 的 Si 纳米 颗粒 


复合 后 ，AB; 合 金 显示 最 大 的 放电 容量 为 385 mAh/g (ILB 8-19) 。 
1400 
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循环 次 数 
图 8-19 ”AB; 型 合金 (MmNi; ,Cou ; AM, ,Mny4) 材料 与 不 同比 例 的 纳米 颗粒 Si 形成 的 复合 储 氢 材料 的 电化 学 性 能 
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8.2.3 dEAB,Z! Re-Mg- 过 渡 金 属 储 氨 材 料 


三 元 合金 体系 Re-Mg-M (M 主要 为 过 渡 金 属 ) 的 人 研究 大 概 开始 于 20 世纪 90 年 代 ，Ka- 
dir 和 Sakai 等 人 -“” 首先 报道 了 ReMg, Niv 合 金 的 结构 以 及 其 储 氨 性能， 然后 基于 稀土 -Mg 
(Ca) -M (M 主要 为 过 渡 金 属 ) 不 同 组 成 以 及 不 同比 例 组 分 的 三 元 合金 储 毛 体系 逐渐 增多 
ER, K 8-8 列 出 了 近 几 年 研究 较 多 的 La-Mg-M 三 元 储 氧 合金 体系 的 结构 信息 。 

表 8-8 目前 研究 较 多 的 La-Mg-M (M 过 渡 金 属 ) 体系 储 氨 材料 






























































化 合 Ww 合金 种 类 c/pm 唱 胞 体积 /nm 
La, CoMg Gd, RhIn p 2. 9143 
LaNi, Mg; PuNi, 2386. 6 (3) 0. 5010 
LaNi, Mg, PuNi, 492.41 (14) 2387. 5 (3) 0. 5013 
LaNi Mg; PuNi, 488.6 (3) 2398 (1) 0. 4958 
LaNi, Mg MgCu, Sn 717.94 (2) P 0. 3700 
La, Ni, Mg Mo, FeB, P4/mbm 764.5 (1) p 394.39 (9) 0. 2305 
La, Ni, Mg Mo, FeB, 392. 6 (1) 0. 2300 
La,Ni,Mg, | Sm;Zn,Mg, "m 703.6 d a 0. 3483 
LaNiMg, MgCuAI, 836.0 (1) 0. 3640 
LaNiMg, MgCuAI, 782 0. 3465 
LaNiMg, MgCuAL, 422.1 (1) 1027.5 (2) | 835.4 (1) 0. 3623 
LaCu; Mg; TbCu, Mg; 1626.33 (9) 0. 3625 
LaCu, Mg, TbCu, Mg; 1626.3 (9) 0. 3625 
La, Cu, Mg Mo, FeB, 396.31 (8) 0. 2486 
La, Cu, Mg Mo, FeB, 397.0 (1) 0. 2490 
LaCu Mg ZrPb Al 887.26 (4) 0. 1676 
LaCuMg ZrNiAl 772.5 (3) j 418.8 (2) 0. 2164 
LaCuMg ZrNiAl p62 773.2 (5) d 417.9 (1) 0. 2164 
LaCu, Mg, — baa 518.62 (5) 1979.9 (4) 0. 4612 
LaCuMg, m me 901.5 (1) 519.9 (1) 0. 4225 
La, RhMg Gd, Rhin F-43m 1437.1 (1) p 2. 9679 
LaRhMg LaNiAI Puma 760.1 (2) | 419.92 (8) | 1702.6 (2) 0. 5434 
La, Pd, Mg Mo, FeB, 782.1 (2) P 407.5 (2) 0. 2493 
LaPdMg ZrNiAl 414.1 (1) 0. 2136 
LaPdMg ZrNiAl P-62m 773.6. (15 413.79 (4) 0. 2145 
LaAgMg ZrNiAl 788.8 (3) 431.4 (1) 0. 2357 
LaAgMg ZrNiAl 437.0 (2) 0. 2334 
LaPtMg ZrNiAl P-62m 762.0 (1) 417.48 (5) 0. 2099 
LaAuMg ZrNiAl 781.0 (1) 425.49 (9) 0. 2248 
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研究 Lag ,Mg ,Ni ，Col，(MnAl) ， (0x«0.4) 合金 的 结构 时 ， 发 现 此 合金 主要 由 
Gd,Co,79 (27R) 、 六 方 Ce, Ni, (27H) 、 六 方 Pr,Co ,型 (519H) 、CeCo 型 (519R) 相 组 
成 ， 同 时 也 发 现 了 LaQMgNLUTH (14R) 的 存在 。 此 相 由 41 的 AB; 和 A,B, 结 构 单 元 组 成 
-CaCus 型 AB; 相 以 及 CI5b-AuBe; 79 AB, 结 构 相 (IJLBI 8-20), 同时 他 们 也 研究 了 不 同 稀土 元 
素 符 代 对 其 结构 和 性 能 的 影响 (ILE 8-21) ， 正 因为 这 些 不 同 电化 学 性 能 结构 单元 以 及 组 分 
比例 的 存在 从 而 导致 了 不 同 稳 土 元 素 符 代 对 其 电化 学 性 能 的 不 同 的 影 啊 。 








投射 到 (120) 面 








O 
Ooo0 
2d AP AJ ZJE CaCus 7t 
e2Ni7 CesCo17 . PrsCojo La. Ni LX 
型 型 型 型 


图 8-20 La ,Mg ,Ni ， Cop; (MnAD), (0x«0.4) 合金 超 唱 格 结构 的 结构 构成 单元 


通过 原 位 X 射线 衍射 以 及 中 子 衍射 -— 
等 技术 研究 LaMgNi ,合金 以 及 氢化 物 的 096 20% 40% 60% 80% 100% 


结构 ”， 结 果 发 现 其 合金 中 含有 Ce /— S | BEN | 
Co 型 La, MgNi,,, Pr; Co,,73 La, MgNi,,, 
Gd, Co, 型 La, MgNi,,, Ce, Ni, 型 La, Mg- 
Ni,, AK CaCu; 7M LaNi, 等 相 。 其 组 分 
分 别 是 51% 、19% 、16% 、4% 和 1096 。 
HERE) La, MeNi o D, 为 斜 方 六 面体 的 结 
W, 空间 群 R-3m, dà JE Xa 为 
0.53990 (3) nm, c 29 5.2458 (3) nm, 
RASE D/M 约 为 0.91 (5) 。 氢 平均 ”图 8-21 Rietveld 分 析 得 到 的 La, RE, , Mg, z Ni; ,Coo; 
分 布 在 MgZn, 型 相 结 构 和 CaCus 型 相 结 构 (MnAD,, (RE-La, Pr, Y) 合金 的 相 结 构 组 成 
中 ( 见 图 822), 

1. 制备 工艺 对 储 和 氯 性 能 的 影响 

通过 激光 烧结 方法 可 以 制备 Lay; Mg, ;Ni ;合金 ”， 合 金 中 主要 含有 3 种 相 ， 分 别 是 
Ce, Ni, Z& TJI) La, MgNij, 相 、LaNi; 以 及 LaMgNi, 相 。 他 们 考察 了 不 同 烧 结 功 率 对 材料 制备 的 
结果 的 影响。 激光 烧结 方法 制备 的 Lag ;Mg ;Nis ;合金 可 以 在 3 个 循环 后 达到 最 大 放电 容量 。 
使 用 1200W 烧结 功率 获得 的 合金 样品 由 于 含有 较 多 的 Ce, Ni 结构 的 LasMgNi 相 ， 从 而 具有 
最 大 的 放电 容量 以 及 最 好 的 循环 稳定 性 以 及 高 倍率 放电 能 力 ， 其 放电 容量 为 332. 8 mAh/g。 
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图 8-22 ”Las MgNii, 合 金 (Ba) 以 及 氧化 物 (图 b) 的 结构 以 及 (图 ce) 氧 占据 的 间 际 位 置 


有 人 “”” 通 过 熔 体 纺 丝 方法 制备 了 Lao as- Pr, Mgo 2s Nis Cog; Aly; (x20-0.4) 等 合金 ， 
并 研究 了 其 电化 学 性 能 。 他 们 “还 研究 了 浇铸 然后 快速 滩 火 方法 制备 Las; Mg, ;Coo as Ni; s. 
Fe, (x20, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) 系列 合金 。 

2. 元 素 取代 对 储 氢 性 能 的 影响 

La, ;,., Ce, Mg, ,Ni Co, 4, Aly 4 (x 20, 0.05, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) G&P, Ce 
对 La 的 部 分 取代 对 其 性 能 有 一 定 的 影响 。 制 备 的 合金 主要 由 PuNiQ A (La, Mg) Ni 相 、 
CaCu; 型 LaNi; 相 以 及 Ce; Ni,79 (La, Mg), Ni HHN, 3 Ce 对 La 的 部 分 取代 可 以 提高 循 
环 稳定 性 以 及 PCT 曲线 中 的 平台 宽度 。 

研究 Lao ,Ru ,Mg > (NiCoMnAl),;, (R =La, Ce, Pr, Nd) 合金 ”中 ,通过 Ce, Pr, 
Nd 对 La 的 部 分 取代 对 其 放电 性 能 的 影响 。 此 合金 通过 X 射线 粉末 衍射 与 扫 摘 电子 显微镜 发 
现 主要 由 LaNi,, La, Nij 以 及 LaNi, 相 组 成 。Ce、Pr、Nd 对 La 的 部 分 取代 后 最 大 放电 容量 
所 降低 ， 但 是 Pr 和 Nd 的 取代 使 得 循环 稳定 性 有 了 提高 ，Nd 的 取代 使 得 容量 保持 率 有 了 提 
ri, Ce 和 Pr 的 取代 可 以 提高 动力 学 性 能 ， 从 而 改善 了 高 速 放 电能 

有 研究 者 研究 了 La, Ca, Mg,Ni,(x 20, 1, 2, 3) 合金 体系 中 Ca 对 La 的 部 分 取代 的 作 
用 。 他 们 通过 结构 分 析 发 现 ，La; Mg, Nis 合金 中 具有 Ce, Ni; 7, Gd, Co; 型 、LaNis 型 、 
Pr Co 型 Ce; Co 型 以 及 LaMgNis 型 相 。 通 过 Ca BAR La 后 ， 可 以 增加 PuNi, 型 相 的 产生 。 
部 分 取代 后 La; , Ca, Mg, Ni 合金 主要 由 PuNi, 型 、 Gd, Co 型 以 及 CaCu, 型 相 组 成 。 其 中 La, 
Ca, Mg, Ni 合金 具有 最 高 放电 容量 404.2 mAh/g 以 及 最 好 的 高 倍率 放电 能 力 ( HRD600 = 
61.696) ， 原 因 是 最 优化 的 Ca 的 部 分 取代 ， 使 得 PuNi; 型 以 及 Gd,Coj 型 相 更 容易 产生 。 
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研究 La, Mg, ; Ni, 44, Co js Mno , Al, W, (x 20, 0.02, 0.05, 0.1, 0.15) 合金 
中 W 对 Ni 的 部 分 蔡 代 对 合金 结构 与 性 能 的 改变 。 制 备 所 得 的 合金 由 (La, Mg) Nis 相 
和 CaCus 结 构 的 LaNi; 相 组 成 ， 当 W 的 含量 开始 增加 时 ， 出 现 Co Wi 以 及 单独 的 W fH, 由 于 
这 两 相 不 能 吸 氢 ， 因 此 其 放电 容量 随 看 W 的 增加 而 有 所 降低 ， 但 是 循环 稳定 性 却 有 所 改善 。 
结果 显示 当 W 对 Ni 的 蔡 代 量 为 0.05 时 电 三 传递 电阻 ， 交 换 电 流 密度 ,极限 电 流 密 度 以 及 
氧 扩 散 系 数 显示 最 优化 结果 (ILB 8-23), 
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图 8-23 La, , Mg, sNi, ,Co ; Mn, , Al, ,W, (x 20, 0.02, 0.05, 0.1, 0.15) 
合金 电极 不 同 W 对 Ni 蔡 代 含量 合金 阳极 极 化 曲线 (图 a) 、 阳 极 电流 对 啊 应 时 间 (E b), 
有 限 电流 密度 对 蔡 代 含量 (图 ce) 以 及 氧 扩 散 系 数 对 蔡 代 含量 (图 d) 











在 研究 A,B; 型 La-Mg-Ni 体系 合金 电极 材料 用 Pr 取代 La 的 性 能 时 下 发现， 通过 熔 体 纺 
丝 方法 制备 后 ， 合 金 材料 主要 由 (La, Me) Ni,、LaNi, 以 及 少量 LaNi, 组 成 。Pr 对 La 的 取 
RET (La, Mg) Ni 相 的 增加 以 及 LaNi; 相 的 减少 。 随 着 Pr 的 取代 量 在 0 ~0. 4 范围 的 变 
化 ， 放 电容 量 先 增加 后 降低 ， 不 过 循环 稳定 性 一 直 在 增加 。 

通过 电弧 炊 炼 然后 热 液 加 扩散 技术 制备 (La, Ti, ) o e Mgo 44 Ni; Coos (x 20, 0.05, 
0.10, 0.15 以 及 0.20) 系列 合金 来 研究 Ti 对 La 的 部 分 取代 对 合金 电化 学 性 能 的 影响 时 1， 
制备 后 的 合金 主要 是 由 PuNi, 型 的 (La、Mg) Ni, 相 和 CaCu. 型 的 LaNi, 相 组 成 。 当 Ti 元 素 取 
代 超 过 0. 1 时, 会 有 TiNi, 相 析出 。 电 化 党 性 能 研究 发 现 ， 此 类 合金 最 大 放电 量 可 以 达到 
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384.6 mAh/g。 随 者 Ti BARRI, UTR AXE TER E R E REJI SEE 2638 19/8 ER 
的 趋势 。 
在 研究 La, , Mg, ,Co Ni, 4, Fe, (x 20, 0.1, 0.2, 0.3, 0.4) 7 系列 合金 结构 与 性 能 
时 发 现 ， 合 金 主 要 含有 (La. Mg) Nis 相 和 LaNi; 相 以 及 少量 的 LaNi, HH Fe 取代 Ni 可 以 使 
得 材料 的 循环 性 能 明显 得 到 提高 ，Fe 的 取代 使 得 溢 火 后 合金 更 容易 形成 类 似 非 唱 的 结构 。 
其 他 被 研究 使 用 的 改善 性 能 的 方法 还 包括 制备 Re-Mg-Ni 与 其 他 材料 的 复合 材料 等 ， 如 
与 Ti-V 基 BCC 结构 材料 、NiB 等 复合 , 或 者 少量 元 系 摊 杂 等 。 











8.3 Mg 和 Meh, Kati FY 


位 基 储 氢 材 料 主要 包括 Mg. Mg-Ni, Mg-Co, Mg-Cu, Mg-Fe 等 体系 。 由 于 镁 材料 重量 
轻 ， 吸 氧 量 大 (Me, NiH,, Meg, CoH, 和 Mg, FeH. 的 吸 氧 量 分 别 达 到 了 3. 6wt% 、4. 5wt% 和 
5. 4wt% ， 而 单质 Mg 的 吸 氢 量 则 达到 了 7. 7wt% ) ， 储 量 丰 富 ， 价 格 便宜 等 因素 而 吸引 了 众 
多 的 研究 兴趣 。 单 质 镁 由 于 较 高 的 吸 氢 量 ,， 得 到 了 大 家 广泛 的 人 研究 关注 。 镁 的 储 氢 合金 方 
面 ， 虽 然 Cramer 等 人 在 1947 年 便 报道 了 Mg-Co-H RR], HE Reilly 和 Wiswall 于 1968 HR 
道 Mg-Ni-H “体系 早 了 20 多 年 ， 并 且 Mg, CH, EAEN 4. 5w, KAKS F Mg, NiH, 
3. 6wt% 的 值 ， 男 外 ，Reilly 和 Wiswall Æ 1967 年 便 报 道 了 Mg-Cu-H 体系 ， 比 他 们 自己 报 
道 Mg-Ni-H 体系 还 早 一 年 ,但 Mg-Ni-H 体系 所 引起 的 研究 热潮 要 远 远 高 于 Mg-Co-H 和 Mg- 
Cu-H 等 体系 。 到 目前 为 止 ， 文 献 中 关于 Me-Ni-H 方面 的 报道 数 以 万 计 ， 而 Mg-Co-H 和 Meg- 
Cu- 开 方面 的 只 有 数 百 篇 。 我 们 对 镁 基 储 氧 材 料 方面 的 介绍 主要 集中 于 Mg 和 Mg-Ni 体系 。 


8.3.1 镁 单质 储 氢 材料 


纯 的 单质 镁 吸 氢 量 高 达 7.7wt% ， 超 过 了 美国 能 源 部 对 所 动力 汽车 的 吸 氧 量 要 求 。 但 是 
镁 单质 离 真 正 的 实用 化 还 有 很 长 的 距离 ， 其 主要 障碍 是 镁 的 吸 放 氢 动力 学 性 能 比较 差 。 普 通 
的 镁 即使 在 400% 下 ，50 个 大 气压 的 氢气 中 也 不 能 很 快 地 直接 吸 握 。 它 必须 要 在 此 条 件 下 进 
行 多 个 循环 的 活化 后 才 可 以 在 250%C 以 上 吸 放 氧 。 其 活化 困难 主要 是 由 于 其 表面 形成 的 氧化 
JRI T AEA 

Mg 

结构 : 六 方 结构 ; 

空间 群 . P6,/mme (No. 194); 

唱 胞 参数 :5 .a =3.207$A，c =5. 207SA ; 

a =90°, B 290^, y =120°; 

"8B AR. 0.0464nm^ ; 















































计算 品 胞 密度 : 1.74 g/cm"; 
原子 坐标 : 
Me (c): (1/3. 2/35. 174): 


吸 放 氧 反应 方程 式 : Mg +H, —MH, + AH 


WARE: 7.7wt% 


第 8 章 ” 储 氨 合 金 和 金属 氧化 物 231 


AH = -74. AkJ/mol H,” ; 
AS = —135J]/(K * mol) H,; 
I bar 平衡 压 温度 : 287% (图 8-24) 。 
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图 8-24 MgH, (MgD,) 体系 的 放 氧 过 程 PCT HR 





普通 温度 压力 条 件 下 氢化 物 B-MgH, : 
结构 ， 四 方 金红石 结构 ; e e 
空间 群 . P4,/mnm (No. 136); “a 
dn S. a =3.025A，c =4. 5198A， 1 
a 2909, B=90°, y =90°; j / 


et 





AA BATH. 0. 0618nm ; 4 $5 
计算 品 胞 密度 : 1. 42g/em ; i 

B T d 
原 T A^ bk : m" 


H (f) 为 (0.30478, 0.30478, 0) 

Mg (a) X (0, 0, 0) 

在 单质 镁 的 吸 放 氧 研究 方面 ， 各 种 努力 主要 是 在 制备 工艺 ， 添 加 或 者 复合 其 他 组 分 来 提 
高 其 吸 放 氢 性能， 研究 纯 的 单质 镁 的 报道 相对 较 少 。20 世纪 70 ~ 80 年 代 有 一 些 ， 那 时 候 主 
要 是 一 些 镁 的 吸 放 氢 反应 早期 的 数据 以 及 一 些 机 理 的 讨论 。 

最 近 ， 有 研究 者 通过 密度 泛 函 理论 研究 了 Mg (0001) 表面 的 吸 氧 机理，H 原子 在 
Mg (0001) 表面 吸 氧 为 放 热 过 程 ， 瑞 原子 倾向 于 占据 fec 空位 ，H 5 Mg 基体 的 吸附 能 在 形 
成 单 层 吸附 之 前 逐渐 增加 。 在 形成 MgH, 之 前 形成 过 度 H-Mg-H 三 层 结构 ， 随 着 吸 毛 量 增加 ， 
当 此 3 层 结 构 层 数 超 过 3 时 ， 开 始 形成 金红石 结构 的 MgH，( 见 图 8-25). 

在 考察 通过 球磨 法 制备 得 到 的 MgH, 纳 米 唱 样品 的 吸 放 和 毛 过 程 中 的 微 结构 演变 过 程 ” 时 
EM, HF MgH,-Mg 体系 在 吸 放 毛 循环 过 程 中 内 部 应 力 以 及 固 溶 氨 含量 的 变化 而 导致 了 
MgH, 5 Mg 的 唱 胞 参数 在 吸 放 氧 循环 时 呈现 波浪 形 的 演变 过 程 ( 见 图 8-26). 
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图 8-25 REZ RIERA Mg (0001) xfi m Efe H-Mg-H 三 层 结构 与 金 
红 石 MgH, (110) 结构 随 着 层 数 的 吸 氢 能 量变 化 
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图 8-26 | Mg-MgH, 体系 第 三 个 循环 到 第 四 个 循环 吸 放 氧 过 程 中 Mg、MgH 相 晶 胞 参数 的 变化 过 程 


1. 球磨 等 制备 方法 对 储 氢 性 能 的 影响 

最 近 有 很 多 的 单质 镁 的 人 研究 报道 ， 这 些 主要 是 在 材料 的 尺度 以 及 结构 上 进行 了 改进 ， 他 
们 主要 使 用 的 是 球磨 方法 。 加 拿 大 的 Huot 小 组 报道 了 高 能 球磨 镁 的 氧化 物 对 其 吸 放 氧 性 能 
影响 的 研究 结果 -” 。 他 们 系统 地 研究 了 球磨 对 其 结构 的 改变 以 及 吸 放 氧 动力 学 性 能 的 改善 
结果 。 通 过 对 氢化 物 的 球磨 ，2h 后 开始 生成 正 交 y 相 的 MgH, 。 球 磨 20h 后 ，Rietveld 分 析 
表明 ， 样 品 中 含有 74wt% 的 普通 B 相 的 纳米 员 MgH 和 18wt% BJ y 相 的 纳米 品 MgH, 以 及 
Bwt% 的 Mg0。 通 过 比较 球磨 前 后 的 吸 放 氧 速度 和 吸 放 氨 量 ， 他 们 发 现 ， 球 磨 后 吸 放 氢 速度 
有 了 非常 大 的 提高 ， 球 磨 后 的 氢化 物 可 以 在 573K 下 几 分 钟 内 吸 氢 完全 ，623K 下 几 分 钟 内 放 
氧 完全 ， 比 没有 球 麻 的 样品 速度 提高 了 5 信 。 其 主要 原因 是 因为 球磨 过 程 中 产生 了 无 数 的 缺 
陷 ， 并 且 伴 随 着 颗粒 尺寸 的 减 小 以 及 比 表面 积 的 增加 ， 这 些 因素 增加 了 样品 颗粒 与 氨 反 应 的 
接触 点 并 且 缩 短 了 扩散 行程 。 另 外 ， 放 和 氧 温度 也 降低 了 64K， 这 显示 了 更 快 的 放 氧 速度 以 及 
更 低 的 放 氢 活化 能 ， 其 活化 能 由 156kJ/mol 降低 到 了 120kJ/mol, 5 7h Zaluska 等 ADU doa 
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了 他 们 球磨 得 到 的 纳米 晶 Mg 的 储 氨 性 能 结果 。 最 终 他 们 得 到 了 与 Huot 等 人 几乎 同样 的 结 
论 ， 这 便 是 通过 球磨 后 唱 粒 尺寸 的 降低 和 比 表 面积 的 增加 对 其 吸 放 氧 性 能 的 改善 起 关键 作 
用 。 这 基本 上 也 是 目前 对 各 种 方法 来 达到 颗粒 或 唱 粒 尺寸 降低 以 及 比较 面积 增加 所 读 来 的 储 
所 性 能 改善 (特别 是 在 吸 放 氢 速度 的 提高 方面 ) 的 普 裔 结论 。 

pin 等 人 通过 均 相 众 化 合成 方法 制备 得 到 了 Ti 颗粒 催化 的 纳米 结构 的 
MgH,'””| ， 其 合成 方法 为 


20-—30'C 
(TIA LL CCO "| as 
GOL Mg [erou = nauem» T X (8-6) 
Vu A Pr 
20—30C , Ti MERI | 
QI" pe Tat «eX X2 e» 


最 近 有 研究 者 详细 地 研究 了 通过 此 方法 获得 的 下 颗粒 催化 的 纳米 结构 MgH, 样 品 的 吸 放 
氨 性 能 ， 发 现 其 在 脱毛 后 ，300%C 时 的 吸 氢 速度 为 普通 MgH .样品 的 40 倍 。 

通过 金属 - 氧 等 离子 电弧 法 可 以 制备 得 到 平均 颗粒 度 为 几 百 纳米 左右 的 Mg 超 微 颗 
Tr". Wb Mg 超 微 颗粒 可 以 不 用 活化 就 可 以 直接 快速 吸 毛 ， 经 过 一 个 673K 的 吸 放 氧 循环 
J, Mg 超 微 颗粒 样品 可 以 在 623K, 10min 左右 达到 吸 毛 完全 ， 吸 氢 量 为 7.6wt% ,也 可 
以 在 473K 温度 下 吸 握 ,不 过 需要 数 小 时 才能 达到 近 人 饱和 吸 氧 量 ( 见 图 8-27)， 通 过 PCT 
曲线 ， 使 用 vant Hoff £5] BJ Jo AREE HP BJ Jc JI RW Jw Af 2] 301] A 79. SkJ/mol H, fI 140. 8 
J/CK - mol) H 
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图 8-27 ”通过 金属 - 氧 等 离子 电弧 法 制备 得 到 的 Mg 超 微 粒子 的 
吸 氧 曲线 图 (T a) 以 及 PCT 曲线 ( 见 图 b) 


有 人 研究 者 制备 了 MgH, 薄膜 并 与 Cr, Ti 金属 形成 纳米 复合 材料 ， 考 察 了 Cr, Ti 对 其 吸 放 


234 g5 


2€ 
BE 


BM] 





ERE TGTERE OU 。 此 纳米 复合 材料 催化 体系 在 吸 放 氧 过 程 中 显示 了 非常 好 的 动力 学 性 
能 。 他 们 通过 PCT 曲线 的 测量 ( 见 图 8-28), JH vant Hoff 方程 得 到 的 放 氢 过 程 的 反应 烩 为 
79kJ/mol H,, PAR 144 J/(K * mol) H,。 这 些 值 与 其 他 非 纳米 基 Mg-H 体系 以 及 纳米 基 
Mg-H RRA — $6 87007 ， 表 明 纳 米 级 材料 以 及 催化 剂 的 使 用 不 改变 材料 的 热力 学 性 
能 。Wagemans 等 人 "通过 理论 计算 认为 ， 当 Mg 族 的 颗粒 度 小 于 1. 3nm 时 ， 由 于 表面 能 量 
变化 等 纳米 效应 的 显现 ， 可 能 会 在 吸 放 氢 过 程 中 理论 上 观 凤 到 热力 学 数值 的 变化 。 


Mg-7at.%Cr-13Ti 吸 氧 Mg-7at.%Cr-13Ti 放 氧 


In(P/bar) 
In(P/bar) 





Ho(wt?6) 
a) b) 


图 8-28 Cr, Ti REME Mg 薄膜 纳米 复合 体系 的 吸 放 氧 PCT. 曲线 





最 近 ， 在 提高 鳞 单 质 储 气 性 能 方面 ， 众 多 学 着 主要 的 研究 方 回 是 诱 加 可 以 降低 鳞 吸 放 氧 
温度 和 提高 吸 放 氢 速度 的 成 分 。 这 些 成 分 有 金属 单质 、 氧 化 物 、 碳 质 材 料 以 及 其 他 储 氢 合 
金 等 


2. 添加 金属 单质 或 化 合 物 对 性 能 的 影响 

研究 Mg, s33 Nio. os; Cuo oos Mlo us 多 组 分 镁 储 氢 材料 时 ， 其 中 ML 代表 富 La 的 混合 稀土 
组 分 ， 结 果 发 现 此 体系 能 够 显示 较 好 的 储 氨 性 能 ， 这 主要 是 由 于 Ni、Cu、MI 在 镁 表面 沉积 
对 其 吸 氢 性 能 产生 了 影响 。Friedlmeier 等 人 -研究 了 Mg 中 挨 杂 少量 Ni 对 其 性 能 的 改变 影 
响 ， 并 提出 了 一 个 成 核 生 长 模型 。Liang、G. 等 人 "系统 地 研究 了 球磨 法 制备 得 到 氧化 镁 
和 过 渡 金 属 的 纳米 复合 体系 MgH -Im (Tm - Ti, V, Mn, Fe, Ni) 的 性 能 。 发 现 其 中 
MgH,-V 具有 低温 下 最 好 的 放 氢 性能， 而 Mg-Ti 则 显示 了 最 好 的 吸 氨 动力 学 性 能 。 球 磨 添 加 
其 他 过 渡 金 属 后 ， 氢 化 物 生 成 烩 和 生成 彤 没有 什么 变化 ， 但 是 活化 能 有 了 很 大 的 降低 。Li- 
ang SFA 还 具体 详细 地 研究 了 添加 少量 V 对 Mg 的 吸 放 氢 性 能 和 机 理 的 改变 影响 。 

最 近 ， 有 研究 者 系统 地 研究 了 TFI TICL 对 Mg-MgH, 体 系 吸 放 氨 过 程 的 催化 性 能 ， 
结果 发 现 TiF, 对 Mg 体系 的 催化 性 能 要 大 大 好 于 TiCL, ( 见 图 8-29) 。 其 原因 主要 是 下 离子 活 
性 组 分 在 吸 放 氧 过 程 中 独特 的 催化 机 理 。 

3. 添加 氧化 物 对 储 氢 性 能 的 影响 

被 用 来 改善 Mg 基 单 质 吸 放 毛 性 能 的 氧化 物 主要 有 Sc0;, TiO, VLO, CrO, Mn,O,, 
Fe;0, 、Cu0 、Al,0;、Si0,、Ce0, 、W0, 等 。 

近 几 年 ， 很 多 人 “| 研究 了 Nb,0; 对 Mg 基 储 氨 材 料 吸 放 氢 性 能 的 催化 作用 。Barkhor- 
darian 等 人 “人 研究 了 Nb,0; 对 镁 的 催化 吸 放 氨 效果 。 他 们 发 现 随 着 氧化 物 催化 剂 含 量 的 
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—c— TiH,+MgF, 
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图 8-29 催化剂 的 添加 对 Mg-MgH, 体 系 吸 放 所 速度 的 影 啊 
a) 100% RARR b) 300*C 放 氧 曲线 





改变 ， 吸 放 毛 过 程 的 限 速 反 应 也 在 改变 。Isobe 等 人 通过 原 位 透射 电镜 研究 了 球磨 形成 的 
Nb,0; 众 化 的 MgH; 材 料 放 氢 过 程 的 机 理 。 他 们 发 现 ， 当 MgH, 添加 196 摩尔 比 的 Nb, O, HF, 
其 放 氢 温度 从 1500C 便 开 始 ， 放 氢 后 纳米 结构 
的 Mg 产生 。 当 MgH ,添加 10% 摩尔 比 的 Nb, 
ORT, MeH, 的 放 氧 从 MeH, 5 Nb,0; 的 界面 产 
^E, 产生 的 氧 原 子 穿 过 Mg 相 层 到 达 Mg 与 
Nb, O, 的 界面 从 而 形成 氧 分 子 释放 出 来 (JI 
图 8-30)。 对 与 Nb, 0. 对 Mg-MgH, 体 系 的 催化 
过 程 中 的 具体 作用 成 分 ， 目 前 有 多 种 结论 ， 
Hanada 等 人 .5 通过 XAFS 认为 是 NbO 成 分 ， 
Porcu 等 人 "通过 透射 电镜 观察 认为 可 能 是 
Nb,O,. Nb,O 或 者 MgNb,O, TH. 

4. 添加 碳 质 材料 对 储 氢 性 能 的 影响 Gi, (IRE) 

有 研究 者 研究 了 Me 中 添加 含有 少量 Pd ”图 8-30 催化 剂 在 MgH, CREER TE E HEU 
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的 石墨 ， 将 样品 通过 球磨 法 制备 获得 的 复合 体系 -天 ， 发 现 得 到 的 样品 在 300K 左右 就 能 
够 吸 氧 。 他 们 又 研究 了 用 茶 作 为 添加 剂 而 在 Mg 中 挫 杂 石墨 的 结果 22 。 他 们 发 现 苯 的 添 
加 与 否 对 获得 的 样品 体系 的 结构 和 性 能 有 着 重要 的 影响 。 再 后 来 他 们 又 用 其 他 有 机 物 如 环 已 
胺 、 四 氢 呐 喃 等 作为 添加 剂 在 Mg FERAE n 。 研 究 发 现 添 加 少量 石墨 后 可 以 改善 Mg 
的 吸 放 氢 性能， 主要 是 由 于 石墨 与 所 之 间 的 相互 作用 ， 另 外 ， 碳 的 加 入 可 以 阻碍 Mg 的 
氧化 ， 从 而 提高 了 性 能 。 多 壁 碳 纳米 管 的 添加 也 可 以 大 大 改善 Mg 的 吸 氨 量 以 及 动力 学 。 

S. 添加 其 他 储 氧 合金 对 储 氢 性 能 的 影响 

Mg 和 35 wt% 的 FeTi ,的 合金 粉末 球磨 后 得 到 的 纳米 体系 样品 吸 放 氧 速度 有 明显 的 提 
高 “1。 球 磨 后 得 到 的 纳米 结构 的 复合 体系 Mg-50wt% LaNis 样 品 “ 在 302K、1.5MPa 的 氢气 中 
500 s 就 可 以 吸 氢 5wt% ， 其 优越 的 性 能 来 自 于 样品 中 的 大 量 的 相 边 界 和 和 孔 结 构 。 球 磨 法 所 制备 
得 到 的 Mg-x wt% MmNi, ,Fe ,体系 "体系 在 经 过 一 个 400C 左 右 的 活化 过 程 后 ， 可 以 在 350%C 
左右 吸收 S$wt% 的 氧 ， 并 且 显 示 了 较 好 的 动力 学 性 能 。 球 磨 法 制备 MmNi;, M,-Mg 纳米 复合 体 
ZU 出现 了 MmNi。M,，Mg 以 及 Mm Mg, 相 ， 球 磨 后 样品 和 MmNi;,M, 相 比 其 性 能 有 较 大 的 
改善 。 在 研究 Mg 和 MgH, 中 添加 LaNis 并 球磨 后 的 样品 “时 发 现 前 者 吸 氨 后 和 后 者 都 变 成 了 
多 相 复 合体 系 一 一 MgH, + LaH; + Mg, Ni， 并 发 现 其 性 能 有 很 大 的 提高 ， 主 要 是 由 于 La 和 Ni 的 
协同 催化 作用 ，La 的 加 入 对 吸 氨 有 很 大 的 催化 作用 ， 对 放 和 氨 催 化 作用 不 大 ， 在 373K 温度 以 
E, Mg Ni 的 催化 作用 要 强 于 Lao Mg 与 30% TiMn, ,混合 体系 的 样品 中 发 现 TiMn ,均匀 地 混合 
在 Mg 中 :一 ， 使 得 镁 可 以 完全 吸 氨 ， 显 示 了 TiMn, ,对 镁 很 好 的 吸 氢 催化 性 能 。 

通过 放电 等 离子 烧结 的 方法 可 以 制备 Mg-50% V, Zr; ,Ti; Ni ( 见 图 8-31) Mg-30% Vs 
Zr, Ti Ni, LX Mg-30%ZrMn, 复 合 储 毛 体 系 “' 。 通 过 复合 第 二 储 氧 体系， 使 得 Mg CEU 
度 大 大 降低 ，Msg 在 300%C 时 的 放 氧 量 从 0 提高 到 了 9596 理论 值 。 复 合 材 料 的 吸 放 氧 的 动力 学 
有 了 很 大 的 改善 。 放 和 氧 过 程 中 的 限 速 反应 也 从 纯 Mg 的 表面 反应 变 成 了 三 维 扩散 反应 。 
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H/( 重量 比 96) 
图 8-31 放电 等 离子 烧结 法 制备 得 到 的 Mg-x% Vj Zr, Ti Ni, (x 20, 50, 77) 在 300%C 的 PCT 曲线 


8.3.2. Mg-Ni 体系 储 氢 材 料 
从 Mg-Ni 体系 相 图 ( 见 图 8-32) 可 见 ，Mg-Ni 体系 不 存在 Mg 在 Ni 中 或 Ni 在 Mg 中 的 固 
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深 体 状态 。Mg-Ni 体系 有 两 个 化 合 物 ， 分 别 为 Mg, Ni 和 MeNi o HF MsgNi 在 通常 压力 和 温 
度 条 件 下 不 吸 氨 ， 因 此 关于 Mg-Ni 体系 的 研究 主要 基于 MoN 合金 ， 其 他 还 包括 部 分 挫 杂 和 
添加 其 他 组 分 ，Mg-Ni 非 2: 1 等 比 化 合 物体 系 等 等 。 
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图 8-32 Mg-Ni 体系 相 图 
合金 组 分 Mg, Ni; 
结构 : 六 方 结构 ; $u 7$, 
空间 群 ，P6,22; 人 *a eti 
ll XU. a=0.5212nm, b 20. 5212nm, c1. 3247nm, QA. QA 
o =90°, B=90°, y=120° ; pt, uoi) 
E " 3 = LF - 
mL PH. 0.3116nm'; V, n, d 
计算 晶 胞 密度 ， 3.438/0; Power 
原子 坐标 : (9 9- 





Mel (j): (0.1620, 0.3240, 0.5), 

Me2 (f): (0.5, 0, 0.3813), 

Nil (c): (0.5, 0, 0), 

Ni2 (a) (0, 0, 0); 

吸 放 氧 反 应 方程 式 ， — Mg Ni 42H, 一 Me NiH + AH; 

WASE: 3. 62wi% 

AH; -64.5kJ-* mol ! H,“ , 

AS. -122JK .mol- H,; 

lbar 平衡 压 温 度 : 255% (LEE 8-33); 

25C 时 平衡 压 : 10 P bar (推导 值 数 量 级 ) 。 

Mg, Ni 与 氧 反 应 生成 金属 氧化 物 时 主要 分 为 两 步 。 第 一 步 ， 少 量 气 进入 合金 表面 ， 气 由 
分 子 吸附 态 转 变 为 原子 态 ， 氧 原子 进入 品格 内 部 形成 固溶体 氧化 物 Mg, NiH, ;。 然 后 生成 的 
氧化 物 固溶体 继续 吸 握 ， 反 应 生成 氧化 物 Me, NiH 。Mg NiH, 存 在 低温 相 和 高 温 相 ， 目 前 气 
态 吸 放 氢 过 程 主要 在 高 温 相 进行 。 目 前 Me Ni 合金 离 真正 的 实用 化 还 有 一 定 的 距离 ， 这 主要 
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是 由 于 其 比较 差 的 吸 放 氧 性能， 传统 方 
法 制备 的 Mg, Ni 合金 需要 在 250°C 温度 
以 上 ，40 个 大 气压 以 上 的 氢气 中 进行 循 
环 活 化 后 才 可 以 在 2009€ 以 上 吸 放 氧 。 
另外 , TE Mg, Ni 合金 的 研究 方面 还 存在 
另外 一 个 困难 ， 这 便 是 其 制备 困难 。 由 
于 Mg 和 Ni 熔点 和 挥发 性 差别 较 大 ， 因 
此 在 通过 传统 熔炼 法 制备 Mg, Ni 合金 
时 ， 由 于 Mg 的 挥发 ， 使 得 熔 烁 过 程 中 
需要 多 个 不 断 添加 Mg 并 再 熔炼 的 过 程 ， 
这 使 得 制备 过 程 变 得 复杂 ， 而 且 还 很 难 
制备 得 到 较 纯 的 化 合 物 。 

1. 制备 方法 对 储 氢 性 能 的 影响 

目前 在 Mg-Ni 体系 的 储 氧 性 能 
(包括 气态 吸 放 和 氢 性 能 和 电化 学 性 能 ) 
提高 方面 ， 主 要 有 以 下 几 种 方法 。 

有 人 研究 者 直接 通过 球磨 来 制备 获得 
Mg, Ni 纳米 口 样品。 他 们 得 到 了 品 粒 度 
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CR 














为 20 ~30nm 的 样品 ， 并 发 现 其 样品 "0 02 04 06 08 10 12 14 
可 以 在 250%C 以 下 吸收 氧气 。 有 人 比较 组 分 ，H/(Mg+Ni) 
了 球磨 法 和 感应 炊 炼 法 制备 所 得 Mg-Ni 图 8-33 Mg,Ni-H 体系 的 PCT 曲线 六 


合金 样品 的 区 别 ”… ， 他 们 发 现在 这 两 
种 方法 下 获得 的 合金 分 别 是 非 晶 态 和 唱 态 的 。 另 外 ， 通 过 球磨 法 制备 的 非 唱 态 Mg-Ni 合金 ， 其 
表面 会 有 一 层 富 钊 层 ， 因 而 性 能 较 好 。 有 人 研究 了 氧气 和 氢气 不 同 气 氛 下 球磨 法 制备 Mg, Ni 合 
金 的 结果 :7 。 他 们 发 现 球磨 后 的 样品 在 230% 下 的 首次 吸 氢 速度 决定 于 其 唱 化 程度 。 另 外 ， 
在 不 同 气氛 下 球磨 有 不 同 的 反应 机 理 ， 在 氢气 中 为 Mg 和 Ni 直接 反应 生成 Mg Ni, MERAH 
球磨 时 ，Mg EKRAR MgH, ， 再 与 Ni 反应 生成 Mg, NiH, 。 另 外 ， 他 们 发 现在 氯气 中 的 球磨 
样品 吸 氧 量 要 高 于 氢气 中 的 样品 。 

有 研究 者 一 ”通过 氧气 燃烧 反应 合成 制备 了 Mg, NiH, 氨 化 物体 系 ， 并 考察 了 不 同 条 件 
下 制备 的 样品 的 结构 ， 研 究 了 合成 过 程 中 的 反应 机 理 等 。 他 们 通过 氧气 燃烧 反应 以 及 后 续 与 
石墨 球磨 来 制备 得 到 了 Mg, NIH,-5wt?e. C 样品 ， 此 样品 脱氧 后 可 以 在 室温 吸 氨 ， 不 过 同样 由 
于 动力 学 的 原因 ， 低 温 下 吸 氢 不 能 完全 (ILRI 8-34). 

通过 氧 等 离子 体 电 约 熔炼 法 制备 得 到 Mg 和 Ni 的 纳米 颗粒 ， 然 后 从 Mg 和 Ni 的 纳米 颗 
粒 开 始 ， 在 氢气 、 毛 气 、 真 空 以 及 不 同 温度 下 制备 Mg-Ni 合金 体系 M Mg, Ni 纳米 
颗粒 ， 可 以 得 到 Mg Ni 合金 纳米 颗粒 ， 平 均 颗 粒度 大 约 为 SOnm。 其 合成 温度 条 件 大 大 低 于 
文献 报道 的 从 Me, Ni 微米 以 上 级 颗粒 制备 Mes Ni 合金 所 需要 的 条 件 (JILE 8-9 和 图 8-35) 。 
主要 是 因为 Mg. Ni 的 纳米 颗粒 ， 小 的 尺寸 使 得 固体 -气相 反应 合成 更 加 容易 。 制 备 得 到 的 
Me, Ni 纳米 颗粒 能 够 在 室温 下 吸收 氨 〈 见 图 8-36) ， 虽 然 吸 氨 量 在 室温 下 数 小 时 内 难以 达到 
理论 最 大 值 。 通 过 PCT 曲线 和 vavt Hoff 方程 求 得 的 纳米 结构 Mg, NIH, 4E JI A RUE XXL E53 
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图 8-34 ”通过 氧气 燃烧 合成 然后 在 氢气 气氛 中 添加 5w% 石墨 球磨 40h 或 80h 后 Me, NIH, 复合 样品 的 储 氢 性 能 
文献 上 报道 的 非 纳 米 结构 没有 区 别 ， 表 明 纳 米 结构 可 以 大 大 提高 材料 吸 放 氢 的 动力 学 但 是 并 
不 改变 材料 的 热力 学 性 能 。 

表 8-9 使 用 Mg、Ni 纳米 颗粒 在 不 同 条 件 下 制备 Mg-Ni-H 体系 样品 制备 条 件 





样品 名 称 合成 气氛 合成 温度 /K 合成 时 间 /h 
Mg-Ni-1 0. 1MPa 氢气 653 2 
Mg-Ni-2 0. 1MPa 氢气 703 2 
Mg-Ni-3 3MPa 氧气 (然后 抽 真 空 ) 553 1 (0.5) 
Mg-Ni-4 真空 623 2 
Mg-Ni-5 4MPa 氧气 623 2 
Mg-Ni-6 Mg-Ni-5 抽 真 空 623 0. 75 
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图 8-35 使 用 Mg、Ni 纳米 颗粒 在 不 同 条 件 下 制备 Mg-Ni-H 体系 样品 的 制备 结 
a). b). e), d), e), £) 分 别 对 应 表 8-8 中 的 Mg-Ni-1、Mg-Ni-2 Mg-Ni-3, Mg-Ni-4, Mg-Ni-5 和 Mg-Ni-6 


240 & 5 8 B 


量 /(H/M) 


4 
w 


EA 





5 0 8 16 24 35 
时 间 /min 时 间 /min 
a) b) 
2.5 


平衡 压 /bar 


ln (P/bar) 





AL 
zz 


0 -E mk 45—66.32kJ/mol H2 
^E yk 4j7125.3) K-1mol H5 





-0.5 
15 16 17 18 19 20 
氢 售 量 (H/M) 1/T*100/(1/K) 


C) d) 
图 8-36 M Mg, Ni 纳米 颗粒 在 氧气 气氛 下 合成 所 得 的 Mg, Ni 纳米 颗粒 的 储 氢 性 能 
a). b) 不 同 温度 下 的 吸 氧 曲线 c) PCT 曲线 d) vant Hoff 曲线 以 及 Mg; NiH, cw E JN EA Jc E Jod 














Akiba 小 组 9? PU 通过 球磨 法 制备 得 到 了 Me-Ni 基 的 类 似 非 唱 的 纳米 晶 材 料 ， 他 们 首次 在 
这 种 材料 中 报道 了 bee 体 心 立方 结构 。 他 们 球 麻 了 不 同比 例 的 Mg-Ni 合金 样品 ， 其 中 合金 中 
Me 的 原子 比例 在 33% ~ 6096 的 范围 内 ， 球 磨 100h 后 可 以 获得 bec 纳米 结构 ， 其 纳米 唱 粒 平均 
是 粒度 大 约 为 几 纳 米 。bec 结构 的 形成 机 理 为 Mg + Ni — Mega + Ni bee + Mgyx + Niy 
bcc + Nip bce, 此 材料 可 以 在 100% 吸收 2wt% 以 上 的 氢 ( 见 图 8-37)， 不 过 这 些 气 在 此 温 
度 下 不 容易 放出 来 。 在 1009C Ue AUR, bee 结构 仍然 可 以 保持 。 他 们 还 考察 了 B 的 少量 摊 林 
对 合金 球磨 后 的 结构 和 吸 放 毛 性 能 的 影响 ,结果 发 现 一 定量 的 B 可 以 通过 改变 晶体 结构 或 
者 bec 结构 的 唱 胞 参数 而 大 大 影响 所 得 的 纳米 结构 Mg-Ni-B 三 元 体系 合金 的 吸 氢 性 能 。 

2. 添加 或 者 替代 对 储 氢 性 能 的 影响 

在 研究 三 元 与 四 元 化 合 物 Mg MI,Ni, M2 ,的 性 能 时 发现 仅仅 部 分 取代 Mg HT, mafil 
参数 发 生 改 变 ， 而 放 氢 平台 压 不 改变 ， 而 同时 取代 部 分 Mg 和 Ni 时 ， 两 者 都 发 生变 化 ， 从 
而 使 得 Mg 合金 的 储 氧 性 能 可 以 通过 合适 的 取代 而 使 得 品 胞 参数 接近 一 个 合适 的 值 来 达到 设 
计 的 目的 。 

3. 形成 复合 材料 对 储 氢 性 能 的 影响 

MeNi 合金 与 CoSi HEREA S, RI Cosi 材料 的 添加 可 以 大 大 改善 MeNi 合金 电极 
材料 的 电化 学 性 能 以 及 抗 腐蚀 能 力 。 通 过 机 械 人 研磨 以 及 氧 燃 烧 合 成 的 方法 制备 了 Mg-Ni-C 复 
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图 8-37 ”球磨 法 制备 得 到 的 纳米 结构 的 不 同 Mg-Ni 合金 在 100%C 下 的 PCT 曲线 图 

合 储 氨 材料 后 ， 结 果 发 现 90Mg-6Ni-4C 复合 材料 具备 最 好 的 吸 放 氢 性 能 ， 此 体系 可 以 在 
100C, 68s 内 了 吸 氨 5.23wt% ， 然 后 在 230% ，30min NAA 3. 74w% , 5 C 的 复合 可 以 降低 
放 氢 温度 45$% 左右 。 

4. 非 等 比 体系 对 储 氨 性 能 的 影响 

用 球磨 法 制备 Mg 和 Ni 不 同比 例 的 混合 样品 Mg-xwt% Ni (x=5, 10, 25 4055), ， 在 球 
磨 的 过 程 中 会 产生 了 Mg Ni GARS, Me-IOwt?6 Ni 和 Mg-25wt% Ni 混合 体系 在 活化 容易 
程度 、 储 所 量 以 及 吸 放 氢 速度 方面 要 比 其 他 体系 具有 更 好 的 性 能 。 球 磨 制备 非 品 Mg, Ni tE 
mM “的 研究 显示 ， 只 有 制备 形成 非 晶 态 的 合金 后 ， 才 可 以 在 室温 附近 通过 电化 学 法 吸 放 
氨 ， 当 * =40 ~ 60 时 具有 最 大 的 电化 学 容量 。 有 学 者 ”人 研究 了 Mg-x at% Ni (x 233, 
38, 43 4150) 纳米 结构 样品 的 性 能 。 他 们 发 现 随 着 锅 的 含量 的 增加 ， 吸 氢 量 逐渐 增加 ， 放 
所 温度 逐渐 降低 。 并 认为 氢 在 不 同 组 分 的 样品 内 部 占据 3 rS Rr, AE IH]. SUPE 
内 部 以 及 非 品 态 内 部 。 

5. 表面 处 理 对 储 氢 性 能 的 影响 

Mg, Ni 样品 氟 处 理 后 对 初次 储 氢 性 能 的 影响 的 研究 过 程 中 发 现 ' ， 其 性 能 的 提高 可 能 
是 样品 在 气 处 理 时 使 内 部 形成 很 多 的 微 和 孔道 而 引起 的 。 有 人 通过 球 廊 扩散 方法 制备 获得 了 
Mg Nio Co, 2 合金 ” ， 用 0.06 M NH,F 溶液 处 理 后 的 合金 显示 了 最 好 的 性 能 。 人 处 理 后 的 合 
金 表 面 存 在 一 层 MeF, E. EKE P IBUEEE— ESAE JE SS E, SEU UG Rr BJ PE BEES 
提高 主要 是 由 于 MeF, 和 富 镍 层 的 形成 。 


8.3.3 Mg-Co 体系 储 氨 材料 


Mg-Co 体系 存在 的 化 合 物 主要 有 MgCo 、MgCo 和 Mg, Co。 以 前 一 些 文献 “报道 了 
Mg, Co 的 存在 ,但 是 后 来 此 化 合 物 被 认为 是 MgCo 组 分 。Mg-Co-H 体系 报道 存在 的 氧化 
物 主要 有 Mg, CoH,, Mg, CoH, ^. Mg, Co, H 7^7 85, Mg, CoH; 氧化 物 的 含 氧 量 为 
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4. 5wt% ， 超 过 Mg, NIIR EA. TH HIRU A E EG up ZU BR REZRTE PERI, An 
了 其 作为 储 氧 材料 的 实用 化 研究 。 

有 学 者 通过 氧 等 离子 体 电弧 法 先 制 备 得 到 Mg 和 
Co 的 纳米 颗粒 ， 然 后 从 这 两 种 金属 纳米 颗粒 混合 
开始 合成 了 Mg, CoH, FMA 了 其 吸 放 氧 性 能 的 热力 学 
以 及 动力 学 929 R 8-38 显示 了 通过 Mg, Co 纳米 
颗粒 制备 得 到 的 纳米 结构 Mg,CoH; 化 合 物 在 不 同 温度 
下 的 放 所 PCT 曲线 图 。 图 中 出 现 了 两 个 平台 ,原因 
是 因为 有 Mg, CoH, 的 中 间 氢 化 物 的 生成 ， 通 过 和 A 点 
样品 的 X 射线 粉末 衍射 可 以 证 实 这 一 点 。 

有 人 研究 者 -通过 球磨 方法 获得 了 类 似 非 晶 | 
结构 的 体 心 立方 BCC 结构 的 Mg-Co 合金 。 此 合金 可 以 D ADAM 
feit -15C AMEE FARBA, XUEFNBBEGHRS 图 8 38 E Mg, Co MKB EE 
镁 基 材 料 吸 氧 的 最 低 的 温度 。 同 时 他 们 还 在 研究 纳米 的 纳米 结构 Mg, CoH, 化合物 
BCC 结构 Mg, Ni, Co, X，(X 为 Co、B、Al、Cr、V、 在 不 同 温度 下 的 放 氢 PCT 图 
Pd 或 Cu) 体系 合金 发 现 这 些 BCC 结构 的 合金 不 同 的 
品 胞 参数 与 吸 氢 量具 有 很 大 的 关系 ， 当 品 胞 参数 在 0. 300 ~ 0.308nm 范围 内 时 ，BCC 结构 Mg- 
Co 基 合 金 容 易 吸 氧 ， 但 当 唱 胞 参数 超过 0. 313nm 时 ，BCC 合金 吸 氧 量 很 小 〈 见 图 8-39) 。 
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体 心 立 方 结构 晶 胞 参数 nm 
图 8-39 ”纳米 体 心 立方 结构 MgoNi Co X4, (XX Co, B, Al, Cr, V, Pd 或 Cu) 
体系 合金 在 100% 下 吸 氧 量 与 晶 胞 参数 的 关系 





8.3.4 Mg-Fe-H 体系 以 及 其 他 镁 基 储 所 材料 

Mg-Fe-H 体系 的 氧化 物 为 Mg,FeH,， 其 氧 含量 为 $. 4wt% ， 在 普通 金属 氧化 物 中 ， 它 有 具 
有 最 高 的 氧 体积 密度 150 kg/m, Mg 与 Fe 不 存在 Mg,Fe, 合 金 ，Mg,FeH. 的 制备 过 程 尤其 是 
纯 相 的 制备 一 直 比 较 困难 21 。 
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有 小 组 ”通过 氧 等 离子 体 电弧 法 首先 制备 得 到 Mg 与 Fe 的 纳米 颗粒 ， 其 中 Mg 的 平均 








颗粒 尺寸 大 约 为 300nm，Fe 的 颗粒 尺寸 约 为 30 ~ 50nm。 然 后 通过 Mg 与 Fe 的 纳米 颗粒 在 不 











同 气氛 和 不 同 温度 条 件 下 来 制备 Mg, FeH。( 见 图 8-40)， 制备 结果 显示 4MPa 氧气 压力 下 ， 
673K， 反 应 80h 或 者 4MPa 氧气 压力 下 ,在 723K， 反 应 24h 可 以 获得 主 相 为 Mg, FeH 的 样 
品 ， 样 品 中 有 少量 Fe 的 存在 。 
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图 8-40 从 Mg 与 Fe 的 纳米 颗粒 ,不 同 气 氛 条 件 下 (右上 角 ) 制备 Mg, FeH,FEnn HJ X 射线 


衍射 图 AFAN Mg 与 Fe 纳米 颗粒 的 透射 电镜 照片 ) 





通过 升温 合成 的 方法 制备 Mg, FeH, 化合 物 并 使 用 高 压 DSC 以 及 原 位 X 射线 衍射 拉 
术 …”…” 可 以 研究 制备 过 程 中 的 反应 机 理 (ILRI 8-41)。 
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温度 人 C 
a) 
图 8-41 100bar 氧气 气氛 中 升温 合成 制备 Mg, FeHL 化合 物 ， 升 温 速率 为 SCZmin (图 a) ; 
氧气 气氛 中 升温 合成 制备 Mg, FeHe 化 合 物 的 原 位 X 射线 衍射 结果 (图 b) 

















Bogdanovic ”提出 了 Mg,FeH。 作 为 储 热 体 系 合金 的 新 概念 ， 因 为 Mg, FeH。 在 放 氧 过程 中 释 
放出 大 量 的 热 ， 同 时 作者 还 把 Mg, FeH,-2Mg + Fe 作为 潜在 储 热 体系 与 MgH, -Mg 体系 相 比较 。 
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其 他 研究 较 多 的 Mg 基 储 毛 合 金 材 料 还 包括 Mg-Al 体系 合金 、Meg-Ti 体系 合金 、Mg-Cnu 
体系 合金 、Mg,Pr KRAE., Mea Nd 体系 合金 、Mg-Y-Ti 体系 合金 等 ，Sakai 等 他 1 通过 
GPa 级 超 高 压 合 成 技术 制备 了 Mg-M-H (M XTi, Nb, V, Zr, Hf, Ta&) 氧化 物 。 





8.4 Ca 和 CaH, 基 储 和 氨 材 料 


8.4.1 CaH, 





Ca 的 稳定 氧化 物 CaH, H5 mU Dy 4. 8wt% , 5 MgH, 比较 ， 其 吸 氢 量 大 大 降低 ， 而 且 其 
5 EUR -186kJ/mol H^, ipe MgH, 稳 定 得 多 ， 也 就 是 说 更 难 放 和 握 ， 因 此 在 气态 吸 
放 氧 研究 方面 很 少 人 研究 Ca — CaH, 体 系 的 吸 放 氢 过程 来 作为 储 氧 使 用 研究。 但 是 CaEH 2 却 可 以 
与 水 剧烈 反应 来 制备 供应 气 [见方 程式 (8.8) ] ，CaH, 因 此 常常 被 用 来 作为 野外 氧气 发 生 剂 
以 及 干燥 剂 。Kong 等 人 ”人 研究 了 使 用 Cah, 与 水 蒸气 反应 制 所 时 的 工艺 过 程 。 他 们 发 现在 
0 ~60% 范围 内 ， 此 反应 为 对 水 节 气 压力 的 一 级 反应 。 通 过 控制 水 节气 压力 以 及 CaH, 的 形状 
等 参数 可 以 控制 制 氢 反 应 的 速度 。 
CaH, -2H,0 —>Ca( OH), +2H, (8-8) 














dí H&TH : CaH, , 

吸 氧 含 量 : 4. 896 , 

AH = -186kJ * mol! H,*:; 

结构 : E3; 

空间 群 . Pnma (No.62); 

唱 胞 参数 :5 ,ac =3.609A, b 25.957À, c=6.846Å, 

a -90?, 8 290?, y z90?; 

aS RH. 0. 14718nm'; 

计算 品 胞 密度 : 1. 90g/em ; 

原子 坐标 : 

HI (e): (0.0227, 1/4, 0.6621), 

H2 (e): (0.1425, 1/4, 0.0745), 

Ca (c): (0.2393, 1/4, 0.4045), 

最 近 Tse 以 及 Li, Y. S 详细 人 研究 了 CaH, 相 在 高 压 下 的 相 转 变 过 程 。Alonso ”通过 
Hm RHBHSCRBESE T CaH, 的 结构 以 及 H-H 与 Ca-H 之 间 的 成 键 情况 。 








8.4.2 Ca-Ni-M 体系 


CaNi; 基 储 氨 材料 是 在 LaNi; 基 材料 基础 上 开发 出 来 的 ， 它 与 LaNi; 合 金 一 样 是 CaCu; 
型 结构 。 通 过 使 用 Ca 代替 La 后 ,价格 大 大 降低 ， 理 论 吸 氢 量 从 1.4wt% 左右 提高 到 了 
1. 9wt% 。 但 是 由 于 CaNi; 吸 放 氨 循环 过 程 中 较 差 的 循环 稳定 性 ”” ， 其 吸 氨 过 程 中 出 现 3 个 
平台 使 得 吸 放 氢 过程 压 力 施 围 变 大 的 原因 ， 使 得 CaNi; 方 面 的 研究 远 远 少 于 LaNi; 方 面 。 
CaNi; 储 氨 合 金 基本 性 质 如 下 : 
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Cad. CaNi, ; 
结构 : CaCus; 型 ， 同 LaNis ， 六 方 点 阵 ; 
空间 群 : P6/mmm; 
唱 胞 参数 MR 
a=120"，B 290?, y =90°; 





晶 胞 体积 : 0. 08380nm' ; 
计算 唱 胞 密度 : 6. 61g/cm'; 
原子 坐标 : 


La (la): (0, 0, 0), 


a -0.3941nm, b -0. 4955nm, c - 0. 4955nm, 
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Nil (20): (1/3, 2/32, 0), (2/3, 1/3, 0), 
Ni2 (3g): (1/2, 0, 1/2), (0, 1/2, 12), (172, 172, 1/2); 


B CRUS FE: 


CaNi, +3H, ——CaNi,H, + AH 


US cU iE. 1. 9wt% > 


AH = -31. 9kJ/mol H,“ , 
AS = -101J/( K * mol) H,; 
I bar 平衡 压 温 度 : 43C; 
25*C 时 平衡 压 : 0. Sbar。 


(8-9) 





在 研究 LaNi; 和 CaNi; 合 金 循环 过 程 中 的 衰减 机 理 时 发 现 ，”! ， 豪 减 原因 主要 可 以 分 两 部 








Z 





分 : 内 在 的 原因 主要 是 合金 的 微 结 构 和 相 组 分 的 变化 ， 外 在 的 原因 主要 是 合金 材料 表面 与 杂 
质 气体 的 反应 。 从 内 在 原因 角度 ，CaNi; 的 衰减 情况 要 比 LaNi; 要 更 严重 一 些 。 


通过 对 Ca 和 





Ni 的 少量 取代 形成 的 (CaMm) (NiAl) ,合金 衰减 情况 有 了 很 好 的 改善 。 


CaNi; „M, (x =0.5 或 者 1，M 为 Al、Cr、 
Mn, Fe, Co, Cu, Zn 和 Sn) SAk A 
中 ， 如 果 仅 仅 只 是 对 B 侧 的 Ni 元 素 进 行 少量 
取代 的 话 ，CaNi; 基 合金 材料 的 电化 学 循环 性 
能 很 难 有 大 的 改善 ， 如 果 要 使 得 其 循环 性 能 
改善 ， 一 般 至 少 要 对 Ca 进行 元 素 奉 代 。 

通过 球磨 法 来 制备 CaNi; 基 合金 ”时 发 
现 ， 直 接 通过 球磨 Ca 和 Ni 并 不 能 得 到 CaNi。 
的 合金 ， 球 薪 后 的 样品 在 6407C 温度 下 退火 
2h 后 可 以 得 到 CaNi, 合 金 。 通 过 Ce, Mm W 
代 少 量 Ca， 以 及 Zn 取代 Ni 后 ， 可 以 通过 球 
磨 法 无 需 退 火 就 可 以 得 到 CaN WAKES, 
但 是 直接 球磨 后 的 样品 的 可 道 吸 放 氧 量 比较 
低 ， 如 果 继 续 再 退火 后 ， 合 金 的 可 逆 吸 氧 量 
可 以 得 到 改善 。 元 素 取代 以 后 ， 对 平台 压 ， 
吸 氧 量 有 一 定 的 影响 ( 见 图 8-42 ) 。 

在 Ca-Ni 基 合 金 的 基础 上 ， 后 来 发 展 了 











一 -- CaNis 

一 一 Caoo Ce, IN15 

—— CaossMmyo ,5Nis E 
>< Caos Mmo> Ni49Zno 1 z 
—- CaNi4 7;Zno 5, at50'C : 
—— CaNi48sZn 915,at50'C d 


平衡 压 /atm 





0 02 04 06 08 10 12 14 16 
氢 含 量 (wt%) 


图 8-42 ”球磨 法 制备 得 到 的 CaNi, 合 金 以 及 少量 
元 素 替 代 后 形成 的 合金 在 30%C 的 PCT 曲线 图 





246 
Ca-Mg-Ni PR Z& fif Ur 4E. Islam “在 前 人 的 基础 上 整理 修改 了 Ca-Mg-Ni 三 元 体系 的 相 图 。 


通过 球磨 加 退火 的 方法 制备 得 到 的 Ca-Mg-Ni 合金 体系 的 储 氢 性 能 如 网 8-43 77. 。 





Q Q 
DDD) Oh 


O 
CIE 


qo CO- 一 (一 CD 


平衡 压 /bar 


-一 Cao.4aMgo 6Ni2 
—o— Cao42Mgo 63N13 
—^ Ca; 5Mg, ;Ni; 
—r CaogMg, Nis 
一 一 一 CaN15 
1.2 1.6 





_0 0.4 0.8 
FA E (wt%) 


图 8-43 球磨 加 退火 制备 得 到 的 Ca-Mg-Ni 合金 在 30% 的 PCT 曲线 图 


最 近 研 究 Ca-Mg-Ni 体系 合金 时 报道 了 新 的 化 合 物 Ca Mg Ni,，”“ ， 比 较 此 化 合 物 与 其 他 
Ca-Mg-Ni 体系 合金 的 结构 ( 见 图 8-44) 并 人 研究 比较 Ca, Mg, Ni 与 Ca, MgNi ,化合物 的 吸 放 氧 
性 能 时 发 现 ，Ca, Mg, Ni 合金 化 合 物 在 吸 放 氢 过 程 中 显示 出 了 很 好 的 动力 学 性 能 但 是 其 热力 
学 性 能 欠 佳 ， 通 过 调整 Ca/Mg/Ni 的 比例 ，Ca Mg, ,Ni ,具有 较 好 的 热力 学 性 能 ， 其 氧化 物 





IE Sg -25. 9kJ/mol H, , 


Q Ca 


Ə Ca,Mg 





CaMgNi,4 Ca3 Mg5Ni;5 Ca5MgNi,4 CaNis 


图 8-44 Ca, Mg, Ni 和 Ca, MgNij, 合 金 沿 着 "方向 可 见 的 结构 堆积 模型 
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8.4.3 其 他 Ca 基 合 金 储 氨 材 料 


通过 5GPa 的 高 压 合 成 制备 Ca-TM (TM =Mn、Fe、Co 和 Ni) RGB RUE pF, 
在 Ca-Ni-H 体系 制备 过 程 中 , 1223K, 5GPa 的 条 件 下 合成 了 一 个 组 分 为 CaH,-33 原子 比 Ni 的 
新 型 红 棕 色 氧 化物。 

TE (Ca Mg, ) AL PEZ Sut EAE SERO. (Cao ,Mgo 1 ) AL Gra E EH C15 型 主 
相 以 及 CaAl 少量 相 组 成 , 在 (Ca, ,Mg ,)AL 合 金 中 则 存在 C36 WA, (Ca Mg) AL 合金 
则 主要 由 C15, CaAL,, C36 以 及 Al 相 组 成 。473K 下 氧化 时 ，C15 和 CaAL RRA, C36 型 
相 则 吸 氧 分 解 为 CaH, 与 Al 组 分 。 

制备 并 通过 中 子 衍射 研究 Cr, B, 
型 Ca, Si 合金 的 氧化 过 程 中 的 相 转 
变 过 程 ” 中 发 现 ， 氨 化 形成 Ca, Si, 
H (D),4 If, 氧 占据 Ca 的 四 面体 
间 际 位 置 ， 更 高 压力 下 的 继续 吸 毛 
会 导致 CaH, 的 析出 。 

Akiba 等 人 -后 通过 感应 熔炼 法 
合成 了 C14 型 Laves 相 结构 的 CaLi， 
合金 ， 此 合金 可 以 在 室温 下 快速 吸 
收 氧 ， 在 273K 到 393K 温度 范围 内 ， 
其 吸 毛 量 可 以 达到 6.8 ~7.1wt% 
( 见 图 8-45)。 但 是 在 此 温度 范围 
内 ， 吸 收 的 氧 很 难 放出 来 ， 因 为 吸 
氧 后 CaLi H, 氧化 物 分 解 为 非常 稳定 





平衡 压 /MPa 


AL 
A 








的 CaH, 和 LiH, CaLi, 合金 在 273 ~ AAE (wt%) 
393K 1i. FS] A] CAL PCT 曲线 中 没有 明 图 8-45 C14 型 Laves 相 结构 的 CaLi 合金 不 同 
显 的 平台 。 但 是 他 们 通过 少量 Mg 取 温度 下 的 PCT 曲线 


A Lich, Ah C14 型 Laves 相 
结构 仍然 可 以 得 以 保持 |。 


8.5 Ti 基 合 金 储 和 氨 材 料 








Zl Ti HJ LAE RUE JS, TIH 和 TiH, 两 种 氧化 物 ， 在 氢 同 位 素 的 生产 中 具有 重要 作用 。 此 外 ， 
利用 氢化 钛 的 脆性 ， 可 以 用 来 制备 开 粉 。 利 用 氢化 钛 在 高 温 下 的 分 解 ， 在 粉末 冶金 和 焊接 
艺 中 作为 下 源 回 体系 提供 詹 ， 或 在 制造 泡沫 金属 时 提供 氢 源 。 
金属 Ti 5 H 的 相同 如 图 8-46 所 示 。 金属 Ti 在 室温 下 的 晶体 结构 为 密 排 六 方 (hep) 结 
构 的 a JH, Sid XU a-20.2950nm, c=0.4683nm, 1155K 以 上 转变 为 体 心 立方 (bec) 结 
MJ B 相 ， 蝇 格 常数 为 a=0.3306nm。a 相 的 二 易于 与 氧气 反应 生成 立方 唱 系 的 IH, m A 
数 为 a 20.311nm, c=0.0502nm, TIH 是 一 种 具有 人 金属 光泽 的 灰色 粉末 ， 密 度 为 3. 79g/em 。 
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而 B 相 的 下 易于 与 氧气 反应 生成 面 心 四 H/Ti—- 
方 或 正方 晶 系 的 Til, , 面 心 四 方 晶 系 的 22007 0.1 0203 0507 10 152 3.4 6 9 20æ 
TiH, XIR db ES, mi XA a- 
0.4528nm, c 20.4279nm, ZEX 3.91g/ 
cm, SPJ LEHE Ti h a 相向 B 相 转 变 ， 
因此 在 aq-B 相 转变 温度 1155K AF, eJ 
以 形成 H/Ti 原子 比 接近 2 的 金属 间 化 合 
9. TiH, 很 难 稳定 存在 ， 在 通常 情况 下 ， 

得 到 的 氧化 钛 的 H/Ti 比 总 是 小 于 2, iH 
党 形成 非 化 学 计量 的 TIH, -TiH o HY El 
VES 

由 Ti-H 体系 相 图 可 知 ( 见 图 8-46 ) , 

当 温 度 低 于 573K Hf, Ti RAJH a + 
转变 为 面 心 立方 的 y 43H95, 2L BECA 
于 573K 时 ， 随 着 氧 浓度 的 增加 ,Ti 由 a 
相 先 转变 为 B 相 转 变 为 y 相 。 因 此 ， 在 全 是 一 的 原子 下 分 此 
温度 大 于 573K Hj, Ti HRA PCT 曲线 K| 8-46 ee PEE MERE 
出 现 了 两 个 平台 ， 分 别 对 应 于 «dH g 相 转 变 的 过 程 和 g THIS] y 相 转 变 的 过 程 ( 
图 8-47) 。 下 的 吸 氢 平衡 压 较 低 ， 在 873K 时 吸 氧 平衡 压 不 超过 1000Pa。 
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原子 比 (H/T?) 
图 8-47 Ti UE AJ PCT 曲线 :下 | 


Ti 的 氢化 物 具 有 一 定 的 氨 同 位 素 效 应 ， 属 于 热力 学 反 气 同位 素 效 应 的 金属 ， 氢 化 物 的 
ETEN MALER > dbsk > RAKLER, eT 的 氢 同 位 素 化 合 物 的 热力 学 性 质 和 动力 学 性 质 
见 表 8-10 和 表 8-11, 

Ti 可 以 与 多 种 金属 元 双 形 成 合金 储 所 材料 ， 和 常见 的 有 AB 型 的 TiFe, TiCo, TiNi 等 合 
金 ， 和 具有 Laves 相 结构 的 AB, 型 合金 TiMn,,. TiCr, SE, Ti 还 可 以 与 V 形成 固溶体 储 氢 合 
金 ， 与 Al 形成 Ti,Al 储 毛 材 料 ， 储 氧 容量 可 达 3wt% 以 上 。 通 过 在 Ti 合金 中 挫 入 适当 的 金属 
元 素 ， 可 以 调节 合金 的 储 氧 性能， 形成 数量 庞大 的 Ti 系 合金 储 氢 材料 。 
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表 8-10 Ti 吸收 和 气 、 气 和 所 的 热力 学 参数 [*”] 


Ji AH/ (kJ/mol) AS/ ( J/Kmol) 

对 应 物 相 
0. 2 -82.5+0.7 | -88.5+0.3 | -105.5+0.9 | -137.2+ 上 0.9 | -139.8+0.9 | -163.3+1.9 | a«p 
1.0 -120.9+4.8 | -135.2+2.5 | -179.6+5.6 | -212.5«6.5 | -212.9+2.9 | -290.3«7.1| B+y 


表 8-11 Ti 在 不 同 温度 下 上 吸收 乞 、 气 和 气 的 速度 常数 














dà o 度 
A& W 
823K 873K 923K 973K 1023K 
9d 0. 00617 0. 00973 0. 01353 0. 02092 0. 03155 
A 0. 0012 0. 00246 0. 00633 0. 01421 0. 0257 
AK 0. 00173 0. 0062 0. 01572 0. 06215 0. 015382 


8.5.1 Ti-Fe 基 合 金 体系 


H 1974 年 美国 布鲁克 海 文 国立 研究 所 的 Reilly 和 Wiswall AKT TiFe 的 储 氧 性 质 研 究 以 
K, Ti dE AB 型 储 氢 合金 受到 了 人 们 的 重视 ” 。TiFe 合金 储 氨 量 较 大 ， 理 论 上 室温 下 可 吸 
收 1. 86wi% 的 氧气 ， 大 于 传统 的 LaNi; 等 稀土 系 储 氢 材料 的 储 氢 量 ， 且 可 以 循环 吸 放 氧 ， 氧 
气 平 衡 压 在 室温 下 约 为 0.3MPa， 适 于 工业 应 用 。 此 外 ，TiFe 合金 还 具有 资源 丰 宇 价格 便宜 
的 特点 ， 而 受到 工业 上 的 青睐 ， 目 前 TiFe 合金 已 经 在 一 定 程度 上 应 用 在 了 工业 领域 。 但 是 
TiFe 合金 也 具有 活化 困难 、 抗 杂质 气体 中 毒 能 力 差 等 问题 。 

Ti 和 Fe 具有 两 种 稳定 的 金属 间 化 合 物 TiFe 和 TiFe,， 其 中 只 有 TiFe 可 以 在 室温 下 可 首 
地 吸 放 毛 。TiFe 与 氧气 反应 可 以 生成 正方 品系 的 TIFeH, wy 413777 i ZR HJ TIFeH, o0 c EAR 
AH 分 别 为 -28kJ/mol 和 -31. 4kJ/mol, TiFe 合金 的 PCT 曲线 有 两 个 平台 ， 分 别 对 应 形成 两 
种 氧化 物 的 相 变 反应 。 其 中 平衡 压 较 低 的 一 个 平台 代表 TiFe 合金 吸 氢 转变 为 TifeH,, ， 平 
衡 压 较 高 的 一 个 平台 代表 TIFeH, , 吸 氢 转变 为 TiFeH 。;。 而 当 温 度 升 高 时 ， 平 衡 压 较 高 的 平 
台 逐 渐变 罕 ， 当 温度 超过 338K 时 ， 该 平台 逐渐 消失 ， 即 此 温度 以 上 TiFeH 4 相 与 TiFeH, o 
相 不 共存 。 此 外 ，TiFe 合金 PCT 曲线 的 浏 后 比较 大 。TiFe 合金 的 化 学 计量 比 对 其 储 氧 性 质 
有 较 大 的 影响 ，Ti/Fe 原子 比 为 1 : 1 形成 TiFe 合金 最 适合 储 氨 。 若 下 原子 过 量 ， 则 会 在 
TiFe 合金 中 形成 室温 下 稳定 的 氢化 钛 相 ， 影 响 其 室温 储 氢 性 质 。 符 Fe 原子 过 量 ， 则 会 在 
TiFe 合金 中 形成 不 吸 氢 的 TiFe, 相 ,减少 体系 的 储 毛 量 。 

TiFe 合金 具有 活化 困难 的 缺点 ， 需 要 在 673K 以 上 、5MPa 氧气 的 条 件 下 反复 几 十 次 吸 
放 氧 循环 才能 完全 被 活化 。 且 合金 对 杂质 气体 非常 敏感 ， 氧 气 中 氧 的 含量 达到 0. 0196 时 ， 
或 CO 含量 达到 0. 0396 时 ,合金 再 经 过 几 次 循环 以 后 就 会 因为 中 毒 而 活性 大 大 下 降 ™ ， 

TiFe 合金 的 储 所 性 能 的 改善 ， 一 是 通过 添加 其 他 金属 成 分 775. HH Cr, Mn 、Ni、 
Co, Cu, V, Nb, Al, Be, Mo 等 取代 部 分 Fe 元 率 或 区 元素， 形成 三 元 或 多 元 合金 ， 一 是 
对 TiFe 合金 进行 表面 处 理 ””- ,或 采用 机 械 合金 化 的 方法 合成 材料 。 一 般 认为 ,通过 添加 
过 渡 金 属 成 分 而 在 TiFe 合金 表面 形成 少量 的 第 二 相合 金 ， 对 改善 合金 的 活化 性 能 起 到 主要 
作用 。 同 时 ， 取 代金 属 可 以 降低 TiFe 合金 吸 放 氢 的 平衡 压力 ， 减 少 吸 放 氧 压力 的 小 后 现象 ， 
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并 有 稳定 B 相 氧化 物 的 作用 ， 其 稳定 顺序 为 Cr > Mn > Ni > Co» Fel, ME Tie 合金 中 添 
加 Mm 等 稀土 元 素 成 分 ， 弥 散在 合金 中 细小 的 Mm 颗粒 在 室温 下 很 容易 吸 氧 发 生体 积 膨胀 ， 
是 TiFe 合金 产生 大 量 的 微 裂 纹 ， 增 加 了 氢气 进入 合金 的 通道 ， 可 以 提高 体系 的 活化 性 
8E. 79 77:, JULEP Ti-Fe 基 储 氧 合金 的 性 能 如 表 8-12 所 示 。 

A 8-12 JLF Ti-Fe 基 储 氢 合 金 的 性 能 




















储 氢 材料 氧化 物 平衡 压 /MPa FIA (kJ/mol) H, 
TiFeH, o 1.0 (323K) -23,0 
TiFe, ; Mn, , H, 。 1.8 0.5 (298K) -29.3 
TiFe, g, Mno, 5H, o 1.9 0.1 (276K) -29.5 
TiFe, s Mn, ; H, o 0.9 (353K) -31.8 
Tio og Feo 94 Zro, o4 Nbo, o, -H 0.2 (303K) -31.8 
TiFeg g Nio, 15 Vo os Hj 6 0. 1 (343K) -45.2 
TiFe, s Ni, ; 1.3 0.1 (346K) -41.2 
TiFe , Be; ;H, 4 1.4 0. 253 (323K) -30.6 
TiFe Nio |; Vo os H, 。 0. 1 (352K) -45.2 
Ti; ds Fene Zins qa Nos gi His 0. 182 (303K) -31.8 
TiFe, o Al, , H,.; 0. 365 (323K) 230] 
ub NE NE: 1.3 0.3 (393K) - 46. 9 
lE oo 2s cedi L3 0.4 (393K) -41.8 





8.5.2 Ti-Co 基 合 金 体系 


Ti-Co 系 储 氧 合金 的 储 氨 容 量 与 Ti-Fe 系 储 毛 合金 相近 ， 比 Ti-Fe 系 合金 容易 活化 ， 抗 毒 
化 性 能 强 ， 但 放 氨 温度 比 Ti-Fe 系 储 氢 合金 要 高 。 通 常 加 入 Fe, Ni, Cu, Cr, V, Mo, Nb, 
La 等 过 渡 金 属 元 素 取代 部 分 Co 来 提高 体系 的 吸 放 氢 性质。 通常 加 入 的 取代 过 度 金 属 的 原子 
半径 小 于 Ti 的 原子 半径 时 ， 放 和 氧 平 衡 压 力 上 升 ， 大 于 Ti 的 原子 半径 时 ， 放 氧 平衡 压力 下 
KE. JLE} Ti-Co 基 储 氢 合 金 的 性 能 见 表 8-13 。 

K 8-13 几 种 Ti-Co 基 储 氨 合 金 的 性 能 




















储 氢 材料 氧化 物 储 气 量 ( wt% ) 平衡 压 / MPa BU EAS (kJ/mol H,) 
TiCoH, 4 1.3 0. 075 (393K) =57.7 
TiCo, s Mn, ,Hi ， 0.1 (363K) - 46.9 
TiCou 75 Nio 4H, 5 1.4 0. 1 (429K) -63.6 
Tio. 9 Lag. , CoH, 3 1.1 0. 1 (388K) -55.3 
Tio o Vo 1 CoH, ， 0.1 (405K) -66.6 
TiCou 75 Cro 18 H} 4 0.1 (392K) -50.7 


8.5.3 Ti-Mn 基 合 金 体 系 
Ti-Mn 系 合 金 储 氨 材 料 主要 由 具有 Laves 相 结构 的 Ti-Mn 合金 发 展 而 来 ， 相 比 其 他 储 氧 
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材料 ， 其 储 氢 量 较 高 ( 近 2wt% ) ， 具 有 良好 的 室温 吸 放 氧 性 能 ， 且 易于 活化 、 抗 中 毒性 能 
较 好 ， 价 格 低廉 ， 是 一 种 优异 的 储 氢 材料 ,已 经 在 氧气 的 存储 和 净化 领域 得 到 了 许多 应 用 。 
Ti 与 Mn 形成 合金 时 ， 在 较 大 的 化 学 计量 比 范 围 内 均 为 单一 的 Laves 相 结 构 。 当 Ti BEAR E 
量 大 于 36% 时 ，Ti-Mn RAET BEC IU, HE Ti 的 摩尔 含量 为 36% ~40% 范围 内 ， 随 着 
Ti 含量 的 增加 吸 氢 量 逐 渐 增 加 ， 而 当 Ti 的 雄 尔 含量 超过 40% 时 ， 随 大 Ti 含量 的 增加 吸 氢 量 
xig 25:29:07 pq Ti 的 摩尔 含量 在 4096 即 TiMn ;的 储 毛 性 能 最 佳 ， 室 温 下 即 可 活化 ， 
HE ^E TiMn, H,,, EIAS 7J 28. 5kJ/molH,。 该 合金 的 理论 储 氢 量 为 1. 8wt96 , 293K 
时 分 解压 力 为 0.5 ~0.8MPa。 通 过 添加 适当 的 金属 元 素 取代 部 分 开 或 Mn， 可 以 调控 Ti-Mn 
系 合金 储 氧 材料 的 储 氧 性 能 。 将 合金 中 部 分 下 BN Zr, FERAH E A ME R 
增 大 ， 吸 放 氧 滞后 减 小 ， 这 是 因为 合金 中 间 际 环境 改变 所 引起 的 。 随 Zr 含量 的 增加 ， 品 格 
党 数值 增 大 ， 间 际 位 置 体积 增 大 ， 形 成 的 氢化 物 越 稳定 ， 从 而 导致 合金 的 吸 放 氢 的 平衡 压力 
PREZON 将 合金 中 部 分 Mn FMN Fe, Co, Ni, Cu, Cr, V 等 其 他 过 渡 金 属 元 素 ， 可 
以 使 PCT 曲线 的 平台 变 平 ， 且 随 着 取代 元 素 量 的 增加 ,平台 压力 有 所 增加 ， 浪 后 现象 减 小 ， 
从 而 改善 Ti-Mn 系 合金 的 储 毛 性质 TUTTI S JURE Ti-Mn 基 储 毛 合 金 的 性 能 见 表 8-14。 


表 8-14 JLfh Ti-Mn 基 储 氨 合 金 的 性 能 






































储 氧 材料 氧化 物 平衡 压 /MPa LJA (kJ/mol H; ) 
TiMn, 5H, 4 0. 5-0. 8 (293K) —28.5 
Tio. g8 Zro. 2 Mn, g Mo) 2 H3 o 0. 2-0. 6 (293K) =29,3 
Tio o Zro., Mn; 4 Vo 2Cro 4 Hs » 0. 8-0.9 (293K) -29.3 
Tio. g Zro. 2 Cry g Mn, 2 H4 o 1.8 0.5 (293K) -28.3 
Tio, og Zo, o2 Vo, 43 Feo o9 Cro, os Mn, 5-H 2.0 1.0 (297K) -22 
Tio. 9 Zro. > Mn, & Vo ;-H 0. 3-1. 0 (298K) - 26.0 
Tio o ro, 15s Mn; 6 Vo, 2 Cro ;-H 2.1 0. 7-2. 0 (298K) - 15.4 
Tio, o Zro, 2 Mn, 4 Vo. 2 Cro.4-H 2.14 0. 19-0. 34 (298K) -26.7 
Ti, ; MnCr-H 2.1 0. 5-0. 6 (263K) -25.5 
Tio. 8 Zr; 2 Mn, 5 Cro, 5-H 2. 02 0. 6-0.7 (303K) -27.5 
Ti, Zr ,Mn s Vo ,-H 0.03-0.05 — (303K) -45.6 
Tio. 8 Zr; ; Mn, 5 Feo 5-H IL. 72 0. 7-1.1 (303K) -25.7 
Tio 8 Zr. 2 Mn, 5 Cuo 5-H 1.6 0. 2-0. 4 (303K) -27 
Tio gs Zro, 15 MnCro. g Vo, ı Cuo, ı -H 0. 9-1. 1 (303K) -28.4 
TiMn, , Vo e -H 0.1 (268K) - 28.6 


8.5.4 Ti-Cr 基 合 金 体 系 





Ti-Cr 基 合 金 储 氧 材 料 与 Ti-Mn 基 合 金 储 氧 材料 相似 ， 也 具有 Laves 相 的 晶体 结构 。Ti- 
Cr 合金 具有 两 种 Laves 相 的 唱 体 结构 ， 一 种 是 低温 型 立方 品系 MgCu, (C15) 结构 ， 一 种 是 
高 温 型 立方 唱 系 MgZn, (C14) 结构 。Ti-Cr 合金 最 大 的 特点 是 在 很 低 的 温度 下 可 以 吸 放 氢 ， 
如 C14 结构 的 TiCr, Æ 213K 时 平衡 压 为 0. 1MPa， 在 低温 条 件 有 较 好 的 特性 。 通 过 元 素 取 代 
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可 以 调节 Ti-Cr 基 合 金 的 吸 放 氧 的 特性 ”””””。 将 合金 中 的 部 分 Ti 置换 为 Zr，PCT 曲线 
的 平 合 压 降 低 ， 平 台 宽 度 变 宽 。 并 且 随 着 Ze 含量 的 增加 ， 反 应 偷 的 绝对 值 变 大 ， 气 化 物 变 
得 越 来 越 稳 定 。 将 合金 中 的 部 分 Cr 替换 为 Fe， 随 Fe 元 素 量 的 增加 ，PCT 曲线 的 平台 压 上 
升 ， 且 平台 宽度 有 所 增加 。 将 合金 中 的 部 分 Cr AN Mn, PCT 曲线 的 平台 压 有 所 下 降 ， 但 
吸 所 量 有 所 增加 。 人 研 守 表 明 ， 在 Ti-Cr 基 储 氢 合 金 中 ， 当 Zr. Mn 取代 部 分 元 素 时 ， 品 格 稼 
数 有 增 大 的 趋势 ， 而 Fe 取代 部 分 元 素 时 ， 唱 格 常 数 有 减 小 的 趋势 ， 这 解释 了 元 素 添 加 对 体 
系 热力 学 性 质 的 影响 。 几 种 Ti-Cr 基 储 氧 合金 的 性 能 见 表 8-15 。 


表 8-1$ 几 种 Ti-Cr 基 储 和 氨 合 金 的 性 能 

















储 氢 材料 氧化 物 储 气 量 ( wt% ) 平衡 压 / MPa BU EAS (kJ/mol H,) 
TiCr, H; , 2.4 0. 2-5 (195K) -20.1 
Ti, Cr 4 Mn, 4H, > 0.7 (263K) -25.9 
Tio, 8 Zro, 2 CrMn, g Feo, 2-H 1. 88 0. 7-1.2 (293K) -4.23 
Tio. sZro 2 CrMn, g Coo. 2-H 1.75 1. 0-5.0 (293K) -6.29 
Ti ,Cri 2 Vo g H4 g 0. 405 (413K) -38.1 





8.5.5 _ Ti-Ni 基 合金 体系 


Ti-Ni 基 合 金 储 所 材料 的 研究 始 于 20 世纪 70 年 代 ， 主 要 用 于 电池 负极 材料 ， 当 年 是 一 
种 可 以 与 稀土 基本 储 毛 材料 媲美 的 具有 良好 应 用 前 景 的 储 氢 材料 。Ti 与 Ni 可 以 形成 Ti, Ni, 
TiNi、TiNi;3 种 成 分 的 合金 相 ， 其 中 TiNi, 在 常温 下 不 与 氢气 反应 ， 而 TiNi 可 以 与 氨 反 应 生 
成 稳定 的 氢化 物 TiNiH,,, Ti, Ni 可 以 与 氧 反 应 生成 Ti, NiH,， 理 论 电化 学 容量 分 别 可 达 
245mAh/g 和 420mAh/g。Ti-Ni 基 合 金 的 主要 问题 是 可 逆 容 量 较 小 ， 循 环 寿命 较 低 。 

改善 Ti-Ni 合金 储 氧 性 能 的 方法 主要 有 制备 混 相 合金 ， 选 择 V. Zr 等 能 与 Ti 固 洲 且 吸 氢 
量 大 的 金属 取代 部 分 下 或 Ni 475357 -和 ， 可 以 得 到 具有 较 高 电化 学 容量 的 性 能 较 好 的 
Ti-Ni 基 合 金 储 氢 材 料 。Ti-Ni 基 合 金 循 环 寿命 较 低 主要 是 由 于 其 中 的 Ti, Ni 相 在 充 放电 循环 
过 程 中 迅速 被 氧化 导致 Ti, Ni 相 含量 急剧 下 降 。 在 Ti-Ni 基 储 氢 合 金 中 添加 少量 Co、K 或 AI, 
可 以 减轻 Ti, Ni 的 氧化 程度 ， 使 循环 寿命 提高 。 






































8.6 V 基体 心 立 万 固溶体 合金 储 氢 材料 





对 于 储 氧 合金 来 说 ，V 是 一 种 所 稳定 型 因素 的 金属 ， 即 A 型 金属 。V 与 氢气 反应 可 以 生 
成 VH 和 VH, 两 种 氧化 物 ， 其 中 VH, 的 理论 储 氨 量 可 达 3.8wt% ， 是 LaNi; 等 稀土 基 储 氧 合金 
HAE 3 售 左 右 ， 与 储 氧 量 较 大 的 Me, Ni 等 镁 基 储 氧 合金 的 储 氢 量 相 当 ， 而 且 V 可 以 在 
接近 室温 和 篆 压 的 条 件 下 吸 放 氧 ， 因 此 V 基 合 金成 为 备 受 关注 的 储 氢 合金 体系 ,已 经 在 毛 
的 精制 、 存 储 和 热泵 等 方面 有 所 应 用 ““!。 但 是 , V 基 储 氧 合金 也 具有 有 效 储 氨 量 较 低 、 
氧 平衡 压 过 高 等 问题 。 为 了 改善 其 性 能 ， 开 发 高 容量 高 将 储 氢 合金 ， 人 们 对 V EMAAR 
进行 了 大 量 人 研究 和 探索 。 

金属 V 与 H 的 相 图 如 图 8-48 所 示 , 金属 V 的 品 体 结构 为 体 心 立方 (bee) 结构 ， 其 与 
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氧气 的 反应 可 分 为 两 个 步 怠 。 第 一 步 与 氢气 反 H/V 
应 生成 体 心 立方 (bec) 结构 的 VH， 反 应 方程 —— 600]— 541—998 — 92—5 


1 0. .7 1.0 1 2.0 
MES m | — 
E " e AI 
500 
2V +H, =2VH | 一 
VA BC B BC N AH =~ -33.5kJ/molH,, 400 | 


T3 
YA uw BJ EAE flip me ADR, BB VH IRENA., 一 个 
在 这 个 反应 过 程 中 ， 对 于 氢化 物 VH 的 吸 氧 过 x75 F—- TR 
个 
m | | 





E, 当 x =0~0.5 时， 氧化 物 为 体 心 立方 — 200 
(bec) 结构 ， 当 x 20.5 - 1 时 ,氧化 物 先 由 体 

心 立方 (bec) 结构 转变 为 体 心 四 方 (be) 结 1 
构 ， 再 重新 转变 成 体 心 立方 (bec) 结构 。 这 o 








个 阶段 形成 氢化 物 的 体积 增加 较 小 ， 具 有 和 良好 H 
的 抗 粉 化 能 力 。 第 二 步 在 一 定 温 度 、 氧 气压 力 原子 百分比 
的 条 件 下 ， Ak VH (be d WE. ER 图 8-48 V-H 相 图 


面 心 立方 (fee) 结构 的 VH ， 反 应 方程 式 为 : 
2VH +H, -2VH, 
VRBE BUSCAR AH =~ - 40. 2kJ/mol m, 这 个 阶段 形成 氧化 物 的 反应 体积 增加 了 2 
倍 ， 抗 粉 化 能 力 较 弱 。 然 而 ， 无论 形成 什么 结构 的 V 的 氧化 物 ， 氧 原子 均 处 于 V 晶体 的 四 
面体 间 际 位 置 。 
V 与 氢气 反应 的 PCT 曲线 如 图 8-49 所 示 .”!， 该 反应 有 两 个 反应 平台 ， 第 一 个 平台 对 


Isotherms taken at room temperature (298K) 


280000Pa 


VHos(BCT) 


log p(Pa) 


——— Pure V(absorption)* 
—á— Pure V(desorption) 

一 上 V-0.59^* C(absorption) 
—m— V-—0.5% C(desorption) 
—Ó— A4000cycles(absorption) 
—9— 4000cycles(desorption) 


0.001Pa 
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图 8-49 V 与 氢气 反应 在 低压 区 和 高 压 区 的 PCT 曲线 - 








5 £ BE 


BM] 
BM] 


254 





应 V 和 VH 的 可 逆转 变 的 过 程 ， 反 应 的 平台 压 很 低 ， 而 第 二 个 平台 的 反应 即 VH I VH, n] 
转变 的 平台 压 较 高 ， 可 以 在 接近 室温 和 常 压 的 条 件 下 进行 。 由 于 V WU VH 的 可 逆转 变 过 程 很 
难 进行 ， 因 此 在 实际 过 程 中 ， 主 要 利用 VH A VH, 可逆 转变 的 反应 ， 因 此 V 基 储 氢 材 料 可 利 
用 的 实际 可 道 储 氨 量 约 为 1.9wt% 。 尽 管 如 此 ， 甚 储 氨 量 仍 高 于 LaNi, 等 稀土 基 储 氧 合金 ， 
且 在 室温 下 即 可 进行 可 逆 吸 放 毛 反应。 此 外 ，V 的 氧化 物 具 有 一 定 的 氧 同位素 效应 ， 一 般 认 
为 ， 氢 化物 的 稳定 性 为 氛 化 钒 > MEE > 气 化 钒 ， 室 温 下 气 与 气 的 平衡 压 相 差 约 0.3MPa， 
ES E Je DL CFR E LR DER IHR DE. 

为 了 解决 金属 V Scb] MUI og TI EA RUOTE fl Has res HU IRIS, ACIE PEE ES V 中 加 入 
了 下 元 素 。 金 属 V 和 Ti 可 以 任意 比例 互 溶 ， 是 无 限 固 深 体 ， 形 成 的 V-Ti 体 心 立方 品 体 具有 
近 4wt% 的 较 高 储 氨 量 ， 且 具有 较 好 的 抗 粉 化 性 能 。 但 是 , Ti 也 是 氧 稳 定型 因素 的 金属 ， 形 
成 的 Vi-Ti 合金 实际 上 也 是 氢 稳 定型 因 系 的 合金 ， 实 际 应 用 中 具有 反应 速率 慢 ， 平 台 区 不 平 
坦 ， 寿 命 短 等 问题 ， 此 外 ，V 的 价格 昂 贯 ， 在 不 影响 合金 储 所 性 能 的 基础 上 减少 合金 中 的 V 
的 含量 也 是 十 分 有 意义 的 。 因 此 ， 人 们 在 V-Ti 合金 中 加 入 了 和 氧 不 稳定 型 金属 即 B 型 金属 形 
成 V-Ti-M 型 合金 来 提高 合金 的 吸 放 氢 速 率 。 所 添加 的 M EZA Fe, Ni, Cr, Mn 和 Zr 等 ， 
也 有 添加 碱土 金属 、 稀 土 金属 和 非 金 属 的 ， 也 有 添加 两 种 以 上 元 素 的 ， 形 成 性 能 各 异 、 种 类 
庞大 的 V-Ti 基 储 氢 合 金 体系 。 儿 种 有 代表 性 的 V 基 储 氢 合 金 的 性 能 见 表 8-16 。 


表 8-16 JLTR V 基 储 氢 合 金 的 性 能 






























































fit UBER RUE 储 氧 量 ( wt% ) 平衡 压 /MPa BU WEAA/ (kJ/mol H, ) 
VH, ， 3.8 0. 81 (323K) -40.2 
Vo. s Tio 2 Hi 6 3.] 0.3 (323K) — 49.4 
( Vo. 9 Tio.1 ) o. os Feo os 1.0 (309K) -43.2 


8.6.1 V-Ti-Fe 合金 体系 


V 基 合 金 中 ，V-Ti-Fe fr 4E 4 BASH. PSAHGBURARBS n Ud REA, 
T] EL3SL SE] 19 e m RJ ECL, np ELYS S C USC PZBJOE- fg HS 73, (IP (VS, TIS), ,Fe 合金 ， 
x 2040.07 范围 内 ， 氢 化 物 的 容量 基本 不 发 生 改 变 ， 而 氢化 物 的 氢气 平衡 压 却 可 以 改变 数 
fa 7950 另外， 对 V-Ti-Fe 合金 的 制备 可 以 采用 比较 便宜 的 钒 铁 作为 钒 源 ， 虽 然 利 用 FeV yF 
为 V 源 制备 的 V-Ti-Fe 合金 ， 由 于 原料 中 含有 的 Al S 等 杂质 会 显著 降低 其 有 效 储 氨 量 ， 影 
啊 其 储 氨 性 能 ， 但 通过 调节 合金 成 分 比例 ， 还 是 可 以 成 功 地 将 钒 铁 应 用 于 V-Ti-Fe 合金 的 生 
产 制 备 中 。 对 于 高 V 合金 ，(Vo Ti sss Fe, o HEAHEA 3.7wt% ，298K 温度 下 的 放 氧 
3E HR 0.05MPa, PELIS A 万 = -43.2kJ/mol H AFE V 的 价格 较 贵 ， 因 此 降低 V 
的 含量 对 V-Ti-Fe 合金 体系 具有 重要 的 实际 意义 。 对 V 的 摩尔 含量 在 4296 ~ 67% 的 V-Ti-Fe 
合金 研究 表明 ”1 ， 合 金 的 P-C-T HI ZZ HIER T WASSER, Vous Tio s Feo ws 合金 具有 最 大 的 吸 
«HE, Bx Kg ORE HIA 3.9wt% ， 其 可 逆 吸 放 氢 量 可 达 2.4wt% HP Fe 76528 AH Co, 
Ni, Cr, Pd 等 代 蔡 ， 储 氨 量 均 显 车 降低 。 对 于 VV 含量 较 低 的 合金 ， 如 V0 ,Tio s Feo tr, 
需要 在 470K IES REE. XT (Voss Tis) oos Feo wms 合 金 循环 性 的 研究 表明 O ， 该 体系 在 
0. 1MPa 氧气 压力 下 ， 室 温 到 873K 之 间 循 环 400 次 后 ， 容 量 衰减 40wt% 。 合 金 的 P-C-T 曲线 
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出 现 两 个 平台 ， 在 合金 吸 放 氢 循环 过 程 中 出 现 的 由 体 心 立方 (bee) 结构 向 体 心 四 方 (bet) 
结构 的 转变 ， 是 导致 合金 的 低 平台 区 减少 的 原因 ， 而 非 晶 相 的 出 现 是 高 平台 区 宽度 减 小 的 原 
因 。 在 V-Ti-Fe 基 合 金 中 添加 其 他 元 素 ， 可 以 调节 该 体系 的 储 所 性 能 和 其 他 作用 。 该 体系 昌 
然 仍 具有 一 些 问题 ， 但 由 于 其 储 气量 较 大 ， 吸 放 氢 条 件 较 温 和 ， 具 有 十 分 吸引 人 的 研究 开发 
潜力 ， 对 于 成 分 、 结 构 的 调 广 改善 其 综合 储 氧 性 能 仍 是 V-Ti-Fe 合金 体系 所 面临 的 挑战 。 目 
前 V-Ti-Fe 合金 体系 主要 应 用 于 循环 吸 放 氧 方面 ， 如 果 利 用 廉价 的 钒 铁 作 为 原料 ， 该 体系 将 
具有 很 好 的 应 用 前 景 。 


8.6.2 V-Ti-Ni 合金 体系 


V-Ti-Ni 合金 主要 应 用 于 电池 储 所 合金 方面 …” 。 该 体系 一 般 具 有 双 相 结构 ， 其 中 的 
主 相 为 VTi 合金 ， 起 到 大 量 吸 放 氢 的 作用 ， 析 出 在 主 相 品 界 的 第 二 相 为 TiNi 合金 ， 在 体系 参 
加 电化 学 反应 过 程 中 起 到 微 集 流体 和 电 催 化 的 作用 。V-Ti-Ni 合金 体系 作为 电池 材料 的 问题 是 
其 中 的 TiNi 相 会 逐渐 深入 电解 液 ， 使 合金 的 结构 发 生 破 坏 ， 影 响 电池 的 寿命 。 一 般 通 过 添加 
Al, Si, Mn, Fe, Co, Nb, Mo, Pd 和 Ta 等 提高 V-Ni-Ti 合金 的 循环 稳定 性 ， 尤 其 是 添加 Nb, 
Ta 和 Co 可 在 不 影响 电极 初 容量 和 活化 性 的 情况 下 ， 有 效 地 提高 电极 的 循环 稳定 性 。 


8.6.3 V-Ti-Cr 合金 体系 


对 于 V 基 合 金 ， 人 研究 希望 减少 V 的 含量 ， 且 合金 的 性 能 不 发 生 衰 减 ， 而 Ti, Cr 两 种 元 
素 可 以 形成 体 心 立方 (bcc) 结构 的 合金 ， 晶 Ti-Cr 体 心 立方 (bee) 结构 的 合金 本 身 也 具有 
2. 6wt% LAERE, KME, Cr 对 于 开发 低 V 系 廉价 的 V-Ti-Cr 储 氧 合金 具有 很 重要 的 作 
用 。 人 研究 表明 ， 对 于 VV 含量 很 低 (摩尔 分 数 约 5% ) 的 V-Ti-Cr 合金 ， 仍 具有 3wt% 左右 的 
EAE, Ti-Cr 基 合 金 需要 在 高 温 下 退火 后 再 在 水 中 滩 火 才能 得 到 体 心 立方 (bec) 结构 的 合 
金 ， 但 V-Ti-Cr 合金 不 需要 滩 火 就 可 以 得 到 体 心 立方 (bcc) 结构 的 合金 。 对 Ti/Cr 比值 为 
0.625, V 的 摩尔 比例 为 0 ~35% 的 V-Ti-Cr 合金 研究 表明 ,VV 的 含量 低 于 5% 摩尔 分 数 时 ， 
合金 是 Laves 相 ， 当 V 的 摩尔 分 数 大 于 1596 时 ， 人 合金 主 相 为 体 心 立方 相 ， 当 YV 的 摩尔 分 数 
为 5% ~15% 时 ， 人 合金 为 两 相 的 混合 。 为 对 于 体 心 立方 (bee) 结构 的 Ti-Cr 基 人 合金 ， 其 品格 
参数 随 Ti 含量 的 增加 而 增加 ， 而 对 于 V-Ti-Cr 基 合 金 ， 其 唱 格 参 数 随 Ti 含量 的 增加 而 增加 ， 
而 随 Cr 含量 的 增加 而 减 小 。 这 是 由 于 他 的 原子 半径 大 于 VV 的 原子 半径 ， 而 V 的 原子 半径 又 
大 于 Cr 的 原子 半径 。 对 于 体 心 立方 (bee) 结构 的 Ti-Cr 合金 以 及 V-Ti-Cr f£, RAKWA 
量 强烈 取决 于 间 辽 位置 的 大 小 ， 随 着 间 隐 位 置 半径 的 增加 而 线性 增加 。 因 此 ，V-Ti-Cr 合金 
的 最 大 储 氨 量 和 可 闭 吸 放 氢 量 强烈 取决 于 合金 中 下 和 Cr 的 比例 。 研 究 表明 ，V-Ti-Cr 合 
金 中 ， 随 着 T/Cr 的 比值 升 高 ， 合 金 的 品格 参数 增 大 ， 储 氢 量 增 大 平衡 压力 降低 。 当 比值 升 
高 到 0.75 时 ,合金 具有 最 大 的 储 氢 量 和 可 逆 吸 放 氢 量 。 而 当 Ti/Cr 的 比值 继续 升 高 时 ， 最 
大 吸 氢 量 不 青 升 高 ， 有 效 吸 氧 量 却 急 剧 下 降 ， 而 平衡 压力 极 低 ， 且 平台 变 窄 几 乎 消失 。 当 
Ti/Cr 的 比值 为 0. 625 时 ，V-Ti-Cr 合金 在 313K 下 的 平台 压 约 为 0.2MPa。V-Ti-Cr KASE 
具有 良好 的 储 氢 性 能 ， 抗 粉 化 能 力 很 强 ，1000 次 循环 后 颗粒 直径 几乎 没有 减 小 ， 主 要 应 用 
于 循环 吸 放 氧 方面 和 富 集 氧 同位 素 方面 ,但 V-Ti-Cr 合金 的 滞后 很 大 , 且 V 含量 较 少 的 V- 
Ti-Cr 合金 在 浇铸 状态 下 是 体 心 立 方 相 比 例 很 少 的 合金 ， 储 氢 性 能 较 差 。 可 以 通过 高 温 退 火 
后 滩 火 ， 得 到 体 心 立方 结构 的 合金 ， 得 到 与 宣 V 的 V-Ti-Cr 合金 同样 的 性 能 。 
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8.7 Zr 基 合 金 储 氢 材 料 


图 8-50 是 Zr-H 体系 相 图 。Zr 可 以 吸 氧 形成 ZrH 的 氧化 物 ，298K BI AE LAS AH 为 
-166. 1kJ/molH,。 由 Zr-H 体系 相 图 (ILAI 8-50). 可 知 ， 温 度 在 823K 以 下 时 ，Zr 可 以 吸 氧 
直接 转变 为 6 相 的 ZrH, aago 6 相 的 氧化 钳 具 有 立方 结构 ， 品 格 滑 数 为 c =0.47803nm。 进 一 
步 吸 氧 可 以 形成 e 相 的 ZrH s00 e 相 的 氢化 钳 具 有 四 方 结 构 ， 唱 格 党 数 为 a = 
0. 497565nm, c -0.445095nm, Zr 吸 氢 过 程 中 还 可 以 形成 具有 四 方 结构 的 亚 稳 相 y-ZrH0. 5, 
唱 格 常数 为 c -0.45957nm, c 20.49686nm, Zr HI c PCT 曲线 如 图 8-51 所 示 。 
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图 8-50 Zr-H 体系 相 图 图 8-51 Zr RAM PCT 曲线 


在 20 世纪 60 年 代 ，Pebler 和 Gulbransen £M T LJIG J Laves 相合 金 ZrM, (M=V.、 
Cr, Mn, Fe, Co, Mo 等 ) 的 吸 毛 行为， 并 对 该 体系 进行 了 广泛 的 研究 。 人 研究 发 现 ，ZrV,、 
ZrCr, 和 ZrMn, 能 大 量 吸 氢 而 形成 ZrV,H; 3, ZrCr, H, | 和 ZrMn,H; ,的 氢化 物 。 这 些 储 氢 合金 具 
^H I €—— d 动力 学 性 能 较 好 ， 因 而 备 受 关注 。 通 过 摊 入 V. 
Mn, Cr, Fe, Co, Cu, Ti, Ni, Nd 和 Hf 等 金属 元 素 ~”. ， 调 节 元 素 的 比例 而 开发 出 一 
系列 性 有 P EA Na Hon es BUCH AE, BAEREN, BRA RON 
应 用 前 景 。 目 前 较 成 就 的 Zr 基 Laves THE SET SUM EH. ZrV,、ZrCr, 和 ZrMn, 三 大 系列 合金 ， 
几 种 有 代表 性 的 Zr 基 储 所 合金 的 性 能 见 表 8-17, 
表 8-17 几 种 有 代表 性 的 Zr 基 储 氨 合 金 的 性 能 
储 氢 材料 氢化 物 平衡 压 /MPa I BIA (kJ/mol H, ) 
ZrV, H4 g 2.0 107° (323K) - 200. 8 
107° (323K) - 46 
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( 续 ) 
储 气 材料 氧化 物 储 氢 量 (wt% ) 平衡 压 /MPa BU EAS (kJ/mol H,) 
ZrMn, H; 4 1.7 0.1 (483K) -53.1 
Zr (Feo 5 Cr, 4) ,-H 3.4 0. 01 (323K) -49.1 
Zr ( Fey, Mn, 4),-H 3.2 0. 04 (323K) -33.1 
Zr (Coo 55 Vo 55) -H 3 0. 15 (323K) -34.1 
Zr (Feo 44 Cry 44) -H 1.5 0.1 (263K) -25.6 





8.7.1 Zr-V 基 人 合金 体系 


ZrV, 合 金具 有 CIS 型 立方 Laves 相 结 构 ， 空 间 群 为 Fd3m， 品 体 结构 属于 立方 MgCu 型 。 
不 需要 活化 室温 下 就 可 吸 氢 形成 ZrV,H; :化合 物 。 甩 主要 存在 于 合金 的 品格 间 辽 位置， 由 于 
氧 的 作用 ，ZrV, 吸 氧 后 品格 第 数 变 化 较 大 ,但 主 相 结 构 没 有 发 生变 化 。 

纯 相 的 ZrV, 比 较 难 于 制备 ， 在 1573K 以 上 会 首先 形成 宣 V 的 固 溶 相 ， 而 在 共和 熔点 则 会 
JÉ I 5$ Zr 的 固 游 相 和 ZrV, 的 混合 物 。 目 前 制备 纯 相 的 ZrV, 合 金 通 第 有 两 种 方法 . 一 种 是 通 
过 合适 配 比 的 Zr 和 VV 的 金属 粉末 ， 充 分 混合 后 真空 熔炼 成 合金 镍 ， 然 后 再 通过 热处理 得 到 
纯 相 的 ZrV, 合 金 ; 一 种 是 通过 机 械 合金 化 的 方法 得 到 纯 相 的 ZrV, 合 金 。 

通过 熔炼 后 热处理 得 到 ZrV, 合 金 的 方法 制备 周期 比较 长 ， 热 处 理 通 常 害 要 一 周 左 右 
的 时 间 。 具 体 的 工艺 有 两 种 ， 一 种 是 在 1503 ~ 1573K 之 间 真 空 人 恒温 加 热 一 周 左 右 ， 这 种 
工艺 得 到 的 合金 组 织 比较 均一 l, 一 种 是 以 Zr 为 吸附 材料 把 熔炼 的 合金 锭 包 缚 起 来 在 
1273K 左右 真空 加 热 一 周 左右 ， 这 种 工艺 得 到 的 合金 组 织 有 少量 杂质 。 此 外 通过 热处理 得 
到 的 ZrV, 合 金晶 粒 比 较 大 。 通 过 机 械 合 金 化 得 到 ZrV, 合 金 的 方法 制备 周期 相对 较 短 ， 且 
得 到 的 ZrV, 粉 末 具 有 纳米 品 的 结构 ， 在 1343K 温度 下 对 非 晶 合金 粉末 真空 热处理 1h 即 可 
得 到 Laves 相 结 构 的 ZrV, 合 金 ， 热 处 理 后 的 纳米 品 ZrV, 粉 末 比 非 唱 ZrV; 粉 末 具 有 更 高 的 
EAE M 


8.7.2 Zr-Cr 基 合 金 体 系 


ZrCr, 合 金 的 储 氧 量 较 大 ， 可 以 形成 ZrCr,H ,氧化 物 ， 氧 主要 存在 于 合金 的 唱 格 间 际 位 
置 ， 氢 化 物 有 C14 和 C15 两 种 类 型 的 结构 。ZrCr, 具 有 和 较 好 的 循环 性 能 ， 但 活化 性 能 较 差 ， 
氧化 物 比较 稳定 ， 因 此 在 电化 学 方面 的 应 用 受到 了 限制 。 通 第 通过 其 他 金属 元 系 摊 杂 来 提 局 
其 储 氨 性 质 “*” ， 尤 其 是 通过 Ni 对 Cr 的 部 分 替代 形成 Zr-Cr-Ni 合金 大 大 改善 了 ZrCr, 的 
电化 学 性 质 ， 且 保持 了 较 高 的 储 氢 量 。 对 Zr-Cr-Ni 合金 体系 进行 成 分 优化 研究 表明 ， 对 于 Zr 
(Cri_,Ni,)，(x =0.2 ~0.6) 体系 ,x 20.65 时 合金 具有 最 高 的 放电 容量 。 通 过 在 Zr-Cr-Ni 
合金 中 添加 微量 La, Mm 和 Nd 等 黎 土 元 条 ， 则 可 以 大 大 改善 合金 的 活化 性 能 ， 而 添加 金属 
Ti 则 可 以 提高 合金 的 最 大 放电 容量 和 循环 稳定 性 。 


8.7.3 Zr-Mn 基 合 金 体系 


ZrMn, 合 金 也 具有 较 高 的 储 氨 量 ， 吸 氧 形成 ZrzMn, H; ,的 所 化物。 与 ZrV, 、ZrCm 合金 
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相 比 ，ZrMn, 合 金具 有 放电 容量 高 、 活 化 性 能 好 的 优点 ， 但 循环 性 能 一 般 。 研 究 表 明 ， 合 
金 中 Mn 的 含量 越 高 对 合金 的 活化 性 能 、 电 容量 和 高 倍率 放电 能 力 越 有 利 ， 但 电极 的 循环 
稳定 性 却 降低 了 。 因 此 为 了 改善 ZrMn, 合 金 的 储 氧 性 能 ， 挫 人 符 代 了 一 系列 金属 元 素 ， 通 
过 调整 合金 中 的 金属 元 系 配 比 改 善 合金 的 综合 性 能 。 经 过 人 研究 优选 ， 成 分 为 ZrMnu ; Cr ， 
Vo ;Ni , 主 相 具有 C15 结构 的 合金 实际 放电 容量 达 360mAh/g， 已 用 于 松下 电 硕 公司 的 C, 
型 Ni-MH 电池 。 

Zr 基 合 金 储 氧 材 料 由 于 其 具有 比 LaNi; 等 稀土 合金 更 大 的 储 有 所 量 ， 且 电化 学 容量 高 和 
循环 寿命 长 等 特点 而 备 受 关注 ， 美 国 和 日 本 的 公司 已 经 将 其 研发 制作 出 各 种 类 型 的 Ni-MH 
电池 ， 并 建立 了 大 规模 电池 生产 线 。 但 是 Zr 基 储 所 材料 由 于 氧化 物 比 较 稳 定 ， 活 化 较 困 
难 、 融 速 放电 能 力 较 差 ， 且 成 本 较 高 等 因素 ,制约 了 其 市 场 应 用 。 近 年 来 ， 人 研究 工作 者 
通过 碱 处 理 习 水 处 理 、 氟 处 理 、 还 原 剂 KBH. 碱 处 理 以 及 热 充 电 处 理 等 表面 处 理 方法 来 提 
高 合金 的 活化 性 能 ， 通 过 多 元 合金 化 、 制 备 工 艺 、 复 合 化 等 方法 提高 Zr 基 储 毛 材 料 的 综 
合 性 能 。 


























8.8 Pd 基 固 溶 体 储 氨 材料 








Pd 是 第 五 周期 元 素 ， 在 贯 金属 中 相对 密度 较 小 ， 称 为 轻 叶 金属 。1866 年 ， 英 国 化 学 家 
Thomas Graham 发 现 了 金属 Pd 具有 吸附 大 量 氨 的 能 力 ' "| , Pd 的 吸 氢 速度 快 ， 氧 吸附 能 
强 ， 而 且 具 有 选择 吸附 能 力 ( 即 除 氧 以 外 的 气体 杂质 如 和 氧 、 毛 、 狠 、 氢 、 一 氧化 磺 、 二 氧 
化 碳 等 均 不 能 被 Pd 吸附 ) ， 因 此 在 氢气 净化 技术 上 具有 重要 的 作用 。 利 用 Pd 的 这 种 选择 吸 
附 能 力 ， 可 以 使 氢气 在 Pd 膜 的 一 侧 吸 附 、 解 离 成 氢 原 子 ， 渗 透 并 容 过 Pd 膜 ， 在 Pd 膜 的 另 
一 侧重 新 结合 成 氧 分 子 放出 ， 这 种 净化 后 的 氢气 理论 上 纯度 可 达 99. 9999999% , ii e F 
通过 低温 分 离 法 、 聚 合 膜 扩散 法 、 加 压 振 动 吸附 和 催化 法 每 净化 技术 得 到 的 氢气 的 纯度 。 

Pd 在 常温 下 具有 面 心 立方 的 晶体 结构 ， 吊 格 和 常数 为 a =0.38815nm。 氧 在 Pd 中 存在 于 
八 面体 间 际 当中 。 当 H/Pd 原子 比 小 于 0.03 时 ， 和 氧气 固 深 于 Pd， 昂 体 结构 为 面 心 立方 的 a 
相 。 当 Pd 进一步 吸 氨 ，HZPd 原子 比 在 0.03 ~0.6 之 间 时 ，B 相 逐 渐 形 成 ， 体 系 为 a JH B 
相 的 混合 物 ， 而 B 相 保 持 了 Pd 的 面 心 立方 结构 ， 但 品格 常数 在 转变 过 程 中 发 生 了 不 连续 的 
变化 ， 最 终 形 成 晶 格 常数 a =0. 4026nm H B 相 PdH,。”|。 当 温度 高 于 573K 或 氢气 压力 大 
T 2.03MPa 时 ,a 相 和 B 相 完 全 混 溶 形成 均匀 的 固溶体 。 进 一 步 增加 氧气 压力 ， 最 终 Pd 的 
所 有 八 面体 间 际 完全 被 H 原子 填充 ， 可 以 形成 H/Pd 原子 比 为 11 的 具有 NaCl 结构 的 氢化 
物 PdH 。 

Pd 由 于 在 吸 放 氨 过程 中 会 产生 体积 膨胀 ， 在 循环 使 用 过 程 中 Pd 膜 会 变形 损坏 ， 达 不 到 
氧气 净化 的 目的 。 通 过 添加 合金 元 素 ， 如 Ag, Cu, Au, Pt 等 形成 合金 材料 ， 可 以 有 效 地 抑 
制 a 相向 B 相 的 转变 .“”- ， 即 在 一 定 条 件 下 不 存在 a 相 和 B 相 的 混合 区 ， 形 成 一 个 均匀 的 
品格 常数 大 于 o 相 而 小 于 B 相 的 单 相 区 ， 这 样 避免 了 因 相 变 引 起 的 体积 膨胀 ， 合 金 注 膜 可 
以 反复 循环 吸 放 氧 而 不 发 生 破坏 。 好 的 氧气 净化 用 Pd 合金 膜 还 需要 具有 以 下 几 个 特性 ， 即 
较 高 的 氧 渗透 性 ， 良 好 的 力学 性 能 ， 良 好 的 抗 杂 质 气 体 污染 能 力 和 相对 较 低 的 成 本 。 一 些 
Pd 基 合 金 的 性 能 见 表 8-18。 



















































PIF PASOS 259 
KR 8-18 Pd 基 合 金 性 
— 便 度 变化 — BARK 0 
储 氢 合金 H/Me DA o, x9. 8/MPa i d MI d 
P, 0. 3MPa P, =0 (05,252. 396 
(293K) 前 (773K) 
t=0. 15mm (773K) 
Pd 0.75 7. 00 2, 
Pdo, o A80. 1 0. 70 9. 10 3. 48 
Pd, s Ago ， 0. 58 8. 40 3. 65 
Pdo, 7 Ago 5 0. 41 7.70 4. 78 
Pdo, 6 A80. 4 0. 37 7. 00 4. 74 
Pd, os Auo os 0. 63 7. 20 4. 100 
Pdo, o Auo, 10 0. 60 7. 60 5. 117 
Pd, g5 Aug 15 0. 58 8. 40 4. 109 
Pdo, go Au, 20 0. 46 9. 10 4. 100 
Pd, 75 Aug 5; 0. 40 10. 50 4. 100 
Pd, mo Aug, 30 0. 37 11. 00 4. 87 
Pd, 65 Ago, 30 Pto. o5 0. 34 20. 00 4. 100 
Pd, 65s Ago 28 Aug os Rug o2 0. 33 15. 00 4. 109 
Pd, 79 Aug 25 Pto o5 0. 34 15. 50 4. 100 
Pdo 70 Aug, 25 Rho. os 0. 35 19. 00 4. 96 
Pd, 68 Ago, 30 Rho 02 0. 34 22. 00 4. 100 
Pd, 6s Ago 30 Rug 0» 0. 32 23. 50 B. 117 
Pd, 67 Ago 30 1ro 03 0. 40 17. 70 4. 96 
Pd, 6s Aug 29 Cuo, 10 Pto, o5 0. 40 12. 80 4. 96 
Pd, 6s Auo, 29 Cuo, 10 
| 32 .50 140 
Pto o1 Rho o2 Ruo, oig Iro 002 
Pdo, oo Pto, 10 . 46 .20 22 
Pd, go Pto 20 . 07 . 70 ; -44 
Pdo, os Rho, os EX . 50 35 
Pdo, o Rho, 10 . 24 . 60 -13 


Pd, 70 Ago 25 Aug os . 33 
Pd, 737 Ago 23 Auo 03 Feo 003 . 33 


Pd, 73 Ago 23Auo o3 Feo, 01 .34 





(DP, 20.81MPa P,-20 1:20.05mm (t XIR) 


8.9 ”纳米 材料 尺寸 效应 与 形 貌 对 储 氢 材料 性 能 的 影响 


8.9.1 纳米 结构 储 氨 材料 研究 背景 
从 20 世纪 开始 ， 纳 米 技术 成 为 推动 科学 研究 的 新 动力 。 当 尺寸 减 小 至 10””m 时 ， 材 料 


260 zy 5 m BE 


表现 出 许多 新 奇 的 特性 ， 例 如 力学 性 能 、 众 化 、 磁 性 、 光 学 、 化 学 反应 活性 等 。 纳 米 材 料 独 
具 的 小 太 才 效应、 表面 效应 、 量 子 矿 二 效应 、 安 观 量子 隧道 效应 等 特性 ， 使 得 纳米 材料 的 制 
备 技术 与 优异 性 能 成 为 化 学 、 物 理 、 和 生物、 材料 等 多 学 科 关注 的 前 沿 热点 。 制 备 纳 米粉 体 材 
料 通常 采用 液 相 法 和 气相 法 。 液 相 法 主要 为 化 学 法 ， 包 括 沉淀 法 、 溶 剂 热 法 、 深 胶 一 凝 胶 法 
等 。 此 外 微 乳液 法 、 溶 剂 燕 发 法 、 反 溶剂 法 、 喷 雾 热 解法 、 醇 盐水 解法 等 技术 也 被 应 用 于 合 
成 纳米 材料 。 气 相 法 合成 纳米 粉 体 材料 则 以 物理 气相 沉积 和 化 学 气相 沉积 两 种 方法 为 主 。 
将 新 型 纳米 结构 与 能 源 功能 材料 相 绪 合 ， 不 仅 可 获得 性 能 显 若 增强 的 材料 ， 而 且 新 型 纳 
米 能 源 材 料 还 表现 出 诸多 新 特性 。 最 初 在 纳米 能 源 材 料 领域 获得 最 突出 成 就 的 是 将 非 品 Fe- 
Nd-B 合金 结晶 化 制备 出 新 型 的 超 强 磁铁 纳米 材料 ， 成 功 结合 了 金属 玻璃 的 化 学 与 磁 学 性 质 。 
随后 ， 非 晶 金 属 间 化 合 物 和 磁性 金属 玻璃 中 氧 行为 〈 氢 吸附 与 扩散 ) 的 研究 受到 广泛 关 
注 -1 非 晶 金属 间 化 合 物 FuZr 的 氧化 物 能 够 在 100% 以 下 的 低温 退火 过 程 中 可 道 地 放 
氧 ， 再 次 吸 氢 过 程 同 时 伴随 着 人 磁 学 性 质 的 显著 变化 。 吸 毛 前 纳米 材料 为 顺 磁 性 ， 吸 氢 后 的 非 
品 金 属 固 涂 体 为 铁 磁性 。 然 而 FuZrv 体 相 材 料 在 上 述 吸 放 氢 转变 过 程 中 却 一 直 保 持 非 品 态 ， 
铁 的 磁性 纳米 品 沉 淀 在 其 非 唱 氢化 物 的 表面 ， 显 著 不 同 于 纳米 材料 ”1 。 随 后 ， 与 此 相反 的 
实验 现象 被 发 现 : 首 例 金属 合金 由 于 吸 氧 后 生成 无 定形 氧化 物 而 发 生 从 品 态 到 玻璃 态 的 


转变 121。 





















































Zr, ;, Rho 2s + H;—am Zro zs Rho 2s Hi ,, (8-10) 

3X (8-10). 的 反应 虽然 仅 在 温度 较 低 时 发 生 ， 但 是 无 定形 合金 依然 表现 出 较 大 的 H/M 
(A/Z) 原子 比 。 无 定形 相 的 吸 放 氧 反应 可 在 一 定 范围 内 的 压力 下 进行 ， 在 恒定 压力 下 
表现 出 良好 的 循环 性 ”“ 。 非 晶 态 合金 的 研究 成 为 当时 的 研究 热点 ， 并 推动 了 纳米 科学 技术 
继续 前 进 。 利 用 扫 摘 隧道 显微镜 和 原子 力 显 微 错 等 技术 可 以 更 加 深入 地 研究 纳米 材料 ， 而 纳 
米 结构 储 氧 材料 研究 也 随 之 迈进 了 新 时 代 。20 世纪 60 、70 年 代金 属 熔 体 非 平衡 淳 灭 现象 的 
发 现 导 致 了 80 年 代 无 序 多 相 AB, 型 氧化 物 人 研究 的 发 展 ， 而 80 年 代金 属 粉 体 非 平衡 球磨 的 人 研 
究 为 90 年 代 纳 米 氢化 物 的 发 展 疯 定 了 坚实 基础 。 

与 体 相 材料 相 比 ， 纳 米 结构 储 氧 材料 具备 较 高 的 比 表面 积 ， 因 此 表现 出 优秀 的 吸附 性 
能 。 此 外 ， 由 于 纳米 储 氧 材料 的 扩散 系数 较 大 、 反 应 路 程 较 短 、 参 与 反应 的 表面 积 增加 ， 因 
此 反应 动力 学 性 能 显著 提高 。 在 纳米 太 度 上 通过 调控 颗粒 的 矿 十 即 可 显著 提高 储 氧 材料 的 动 
力学 性 能 。 由 许多 纳米 颗粒 组 成 的 纳米 品 储 氧 材料 包含 着 大 量 可 作为 活性 物种 快速 扩散 途径 
的 唱 界 。 随 后 ， 纳 米 品 结构 的 金属 氧化 物 、 络 合 氧 化 物 以 及 纳米 结构 的 碳 材 料 (例如 纳米 
E. EDEMA Ea) 均 作为 新 型 储 氢 材料 被 广泛 关注 。 


8.9.2 ”纳米 结构 储 氨 材料 制备 方法 


由 于 纳米 结构 材料 表现 出 优良 的 化 学 、 物 理 和 力学 性 能 ， 新 材料 的 合成 制备 方法 也 随 之 
成 为 研究 热点 。 利 用 水 溶液 或 非 水 溶液 的 经 典 湿 化 学 方法 被 应 用 于 新 材料 的 制备 领域 。 例 如 
通过 化 学 沉 演 法 合成 纳米 品 材 料 ， 利 用 强 还 原 剂 如 硼 氢 化 物 等 将 金属 从 金属 盐 中 沉 演 出来。 
合成 过 程 中 通常 需要 提高 反应 速度 ， 以 减少 离子 扩散 和 品 体 形 核 生长 时 间 。 湿 化 学 方法 的 在 
合成 纳米 材料 领域 的 优势 较为 明显 。 例 如 溶胶 一 凝 腕 法 ， 在 简单 的 实验 操作 下 不 依 徘 特殊 的 
实验 法 置 就 可 以 展 好 调控 材料 的 微观 结构 和 笑 粒 形 貌 。 因 此 制备 复合 结构 纳米 材料 时 通常 选 
取 溶 胶 一 凝 觅 法 。 除 了 上 述 湿 化 学 方法 ， 气 相 沉积 等 干 化 学 方法 也 被 应 用 于 合成 金属 和 人 金属 
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氧化 物 纳米 材料 。 

制备 纳米 品 合金 和 化 合 物 的 方法 主要 包括 : 咨 液 沉 淀 方 法 (采用 强 还 原 剂 )、 溶 肌 一 凝 
胶 法 、 反 胶东 合成 法 、 蜗 分 子 介质 合成 法 、 和 集 日 质 模板 法 、 快 速 固 化 和 失 透 法 、 燃 烧火 燃 化 
学 气相 凝聚 法 、 感 应 加 热 化 学 气相 凝聚 法 、 下 流 和 射频 磁 控 溅 射 (包括 热 化 法 )、 激 光 消 融 
法 、 超 临界 流体 法 、 声 化 学 和 微波 水 力 空 化 合成 法 。 上 述 许多 方法 在 纳米 材料 横 空 出 世 之 前 
就 已 经 恨 好 发 展 ， 所 有 方法 都 齐 循 看 如 下 规律 : 在 能 量 优化 的 动力 驱使 下 ， 原 子 目 组 织 形 成 
有 序 结构 和 唱 体 。 在 气相 沉积 金属 或 金属 团 复 时 ， 金 属 合金 中 形成 短程 有 序 结 构 ， 并 在 非 平 
衔 的 金属 固化 过 程 中 保持 下 来 。 甚 至 在 非 品 金 属 合金 中 依然 保持 这 种 原子 的 短程 有 序 结 构 。 
这 种 通过 原子 的 目 组 织 过 程 构 建 纳 米 唱 材料 的 方法 被 称 之 为 目下 而 上 方法 (bottem-up) ， 被 
广泛 应 用 于 纳米 材料 的 合成 领域 。 

制备 纳米 储 氢 材 料 通常 采用 机 械 球 磨 法 、 气 相 沉 积 法 、 化 学 复合 法 和 溅 射 法 。 其 中 ， 机 
械 球 磨 是 最 和 常见 的 实验 制备 方法 ,金属 放置 在 可 旋转 的 圆柱 形 腔 体 中 ， 放 入 惰性 的 人 研 订 球 。 
金属 与 研磨 球体 之 间 发 生 碰 撞 ， 使 材料 破 雁 或 冷 焊接 。 通 党 机 械 球 磨 方法 制备 的 储 氧 材料 需 
要 经 过 退火 活化 过 程 使 材料 从 非 品 转变 成 品 体 结构 ， 并 产生 大 量 品 界 ， 下 面 将 详细 介绍 。 

1. 机 械 球磨 

高 能 球磨 法 是 唯一 目 上 而 下 的 纳米 材料 合成 技术 ， 在 机 械 球 磨 过程 中 产生 的 强 作用 力 被 
施加 于 材料 ， 使 得 被 球磨 的 材料 分 散 成 具有 良好 纳米 尺寸 的 颗粒 或 肾 集 体 。 因 为 通常 只 要 求 
减 小 颗粒 矿 寸 ， 并 不 需要 材料 的 原子 发 生 重 排 ， 因 此 机 械 球 茵 的 时 间 通 稼 较 短 。 尽 管 时 间 较 
短 ， 但 依然 能 够 破坏 材料 表面 的 化 学 钝 化 层 〈 如 表面 氧化 物 等 ) ， 使 材料 又 露 出 具有 民 好 化 
学 活性 的 新 表面 。 此 外 ， 球 麻 还 会 增加 材料 比 表面 积 ， 产 生 大 量 缺 聊 ， 增 加 在 气相 、 化 学 游 
剂 或 电解 液 中 的 化 学 反应 活性 ， 因 此 也 被 称 为 机 械 化 和 学 活化 过 程 (Mechano Chemical Activa- 
tion Synthesis, MCAS) 。 球 磨 使 材料 产生 微 应 力作 用 ， 减 少 吸 放 氧 循环 中 涉 后 现象 的 影 啊 。 

长 时 间 球 磨 金属 间 化 合 物 会 改变 其 长 程 有 序 结构 ， 该 过 程 也 被 称 为 机 械 无 序 化 。 金 属 粉 
体 或 金属 与 非 金属 的 粉 体 混合 物 经 过 足够 长 时 间 的 球磨 后 ,会 导致 粉 体 在 固态 过 程 中 形成 合 
T; 因而 被 称 为 机 械 合 金 化 ( Mechanical Alloying, MA), 由 于 化 学 物种 发 生 重 排 通常 需要 
经 过 较 长 时 间 的 球磨 使 得 品格 合金 化 ， 因 此 机 械 合金 化 时 间 是 球磨 法 制备 纳米 粉 体 时 间 的 2 
倍 。 如 有 末 继 续 延 长 球 麻 时间， 将 会 发 生机 械 非 品 化 过 程 。 

如 采 在 球 麻 过 程 中 发 生 固 固 反 应 并 生成 新 的 化 合 物 ， 例 如 兢 化 物 、 损 化 物 、 硅 化 物 等 ， 
该 过 程 也 被 称 为 反应 机 械 合金 化 或 反应 机 械 球 磨 法 。 如 果 调 控 球 磨 的 机 械 模 式 (IH, m 
撞 )， 则 被 称 为 可 控 反 应 机 械 合 金 或 球 矿 。 反 应 机 械 球磨 法 中 厂 两 种 化 合 物 发 生 固 固 反 应 ， 
生成 新 的 化 合 物 ， 也 被 称 之 为 机 械 合 成 法 。 反 应 机 械 球磨 法 通常 在 球磨 炙 中 通 入 反应 气体 ， 
MATTE. 氧气 也 可 被 用 于 该 过 程 ， 并 日 球磨 时 氧气 会 还 原 氧化 物 成 分 ， 或 与 金属 形成 熙 际 
固 洲 体 或 氢化 物 ， 因 此 通 入 氧气 发 生 反应 合金 化 过 程 也 被 称 为 氧 合金 化 。 该 方法 也 被 视 为 行 之 有 
效 的 合成 新 型 纳米 储 氢 材料 的 途径 。 机 械 球磨 法 合成 纳米 品 氧 化 物 材 料 的 流程 如 图 8-52. 所 示 。 

球磨 后 储 氢 材料 的 比 表面 积 增加 ， 吸 放 氧 动力 学 性 能 增强 ， 吸 放 氧 活化 能 降低 。 球 诈 过 
程 不 仪 可 以 减 小 颗粒 尺寸 ， 还 可 以 引入 大 量 的 缺陷 和 品格 应 变 ， 提 融 储 氧 性 能 。 例 如 ， 将 
Mg/Mg-Mm-Ni 低 共 熔 物 与 V 基 合 金 在 氢气 氛 下 球磨 制备 得 到 的 纳米 混合 物 ， 经 过 吸 放 氢 循 
环 后 可 以 在 室温 时 吸 氛 “1。 利 用 超 高 能 高 压 机 械 球磨 制备 小 颗粒 尺寸 的 MgH, ， 在 催化 剂 
TiH 作 用 下 ， 材 料 在 室温 时 即 可 放 氧 ， 并 表现 出 较 好 的 循环 性 能 。 
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提高 了 这 些 新 型 储 氢 材料 的 吸 放 氢 性 能 ， 热 


动力 学 性 能 获得 改善 ， 吸 放 氢 温度 降低 ,， 吸 | | 
活化 和 吸 毛 | | 活化 和 吸 氯 





2. UFE 

尽管 机 械 球磨 法 可 获得 较 小 颗粒 尺寸 的 
纳米 储 氨 材料， 但 是 随 着 球磨 时 间 增加 ， 里 
粒 尺 寸 无 法 进一步 降低 。 随 后 出 现 的 化 学 复 IEEE 
i UMORE S AN e Le I SUED, XUI E 
介 孔 硅 材 料 (如 SBA-15). ZILA KER. - 
表面 氧化 处 理 的 碳纤维 、 碳 纳米 管 等 多 孔 材 
料 作 载体 基质 ， 通 过 机 械 球磨 、 共 混 熔 融 、 3 wenn 
浸渍 烧结 等 方法 制备 由 多 孔 载体 与 储 氨 物质 Do 
( 硼 氨 、 轻 金属 配 位 氢化 物 等 ) 组 成 的 复合 PON 反应 合金 化 
材料 。 由 于 多 孔 载体 的 空间 限 域 作用 ， 显 著 


放 和 氢 活 化 能 降低 ， 循 环 性 能 提高 ， 一 方面 ， 
多 孔 载体 可 以 作为 结构 导向 剂 调控 储 氧 材料 


的 颗粒 尺寸 ， 使 储 氢 材 料 良好 分 散 ， 提 高 活 
性 ， 减 小 氨 原 子 扩散 距离 ， 提 高 反应 动力 学 E 
性 能 ， 另 一 方面 ， 多 孔 载 体 的 网 络 结构 可 以 图 8-52 机械 球磨 法 合成 纳米 晶 氢 化 物 材 料 的 流程 图 
有 效 减 少 在 吸 放 氧 循环 过 程 中 纳米 材料 容易 出 现 的 相 分 离 现 象 、 限 制 由 于 烧结 聚集 作用 导致 
的 颗粒 尺寸 增加 现象 ， 从 而 显著 提高 材料 的 储 氢 性 能 。 多 孔 基质 的 孔 形 貌 、 孔 尺寸 以 及 孔 比 
表面 积 均 对 储 氨 性 能 有 显著 影响 。 

3. 气相 沉积 

气相 沉积 是 制备 纳米 材料 的 有 效 方法 ， 可 根据 不 同 的 沉积 条 件 ， 调 控 材 料 的 颗粒 尺寸 与 
EH, 通常 包括 化 学 气相 沉积 法 和 物理 气相 沉积 法 两 大 类 。 其 中 化 学 气相 沉积 法 是 由 反应 气 
体 发 生化 学 反应 制 得 材料 ， 因 此 在 反应 物 和 生成 物 的 选择 方面 具有 一 定局 限 性 。 此 外 ， 化 学 
反应 需要 在 较 高 的 温度 下 进行 ， 也 限制 了 基 片 材料 的 选取 。 而 物理 气相 沉积 法 对 于 沉积 物 和 
基 片 材料 均 没 有 限制 ， 因 此 具备 更 显著 的 优势 。 气 相反 应 的 实验 装置 通常 包括 反应 器 、 粉 体 
进 样 器 、 蒸 发 器 、 产 品 搜集 器 和 尾气 处 理 装置 等 。 


8.9.3 纳米 结构 储 氨 材料 的 性 能 


1. 理论 计算 

尺寸 效应 显著 影响 纳米 储 氢 材料 的 性 能 。 当 材料 的 颗粒 尺寸 减 小 时 ， 占 据 表 面 位 点 的 原 
子 数目 增加 ， 吸 附 位 点 随 之 增多 。 此 外 ， 表 面 原子 占据 颗粒 的 角 或 边 绿 位 置 的 数目 也 因此 增 
加 。 这 些 位 于 边 角 区 域 的 原子 受到 束缚 作用 较 小 ， 与 氢气 之 间 的 反应 活性 较 强 。 理 论 计算 表 
Hj Pd 原子 团 复 中 位 于 低 衍射 平面 边 角 的 原子 具有 更 高 的 配 位 数 ， 可 以 与 更 多 氧 原子 结合 ， 
在 1nm Pd 原子 团 复 中 ，HAPd 的 原子 比 为 8 22 。 密 度 泛 函 理 论 计 算 表 明 MeH, 的 颗粒 尺 
十 减 小 时 ， 其 热 动 力学 性 能 将 会 明显 提高 ， 吸 放 氧 温度 随 之 降低 。 当 颗粒 尺寸 降低 至 
1.3nm (20 个 Mg 原子 ) 时 ，MgH 分解 时 的 所 需 能 量 迅 速 降低 ， 如 图 8-53 所 示 。 尺 管 减 小 
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和 可 以 显著 提高 材料 在 a 相 时 的 吸 所 性 





， 但 是 许多 实验 结果 表明 最 终 B 相 的 储 氧 含量 | 
也 会 因 此 而 减 小 。 多 晶 的 MeCu 样品 储 气 量 为 ELM 
2. 6wt9o ， 而 颗粒 尺寸 为 30nm 的 纳米 品 材 料 的 储 ”一 A 
氢 量 则 减 小 为 2. 25m 721. a a "a 2 3 
2. 尺寸 效应 Z 5L 
通过 实验 制备 一 系列 不 同 颗粒 尺寸 的 储 氧 材 z | ^ 
料 可 用 以 论证 理论 计算 结果 ， 探 讨 尺寸 效应 对 储 x 
氨 材 料 性 能 的 影响 。 球 磨 制备 纳米 晶 结构 材料 时 | ww 


A PER HER TES RT TRI SEU, PRTI, RAR -I505 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 
KA t Mp7! s OS EOK ca 73 5 d h B p] s #Mg 原 子 数 
储 氧 材料 来 说 ,球磨 时 间 的 长 短 与 动力 学 性 能 的 ”加 8g.s3 氢化 镁 的 分 解 能 与 尺寸 效应 的 关系 
改善 存在 大 一 定 关 系 。 例 如 ， 随 看 球磨 时 间 增 加 ， 
MeH, 颗粒 尺寸 减 小 ， 呈 对 数 正 态 分 布 。 球 磨 60 h 后 颗粒 尺寸 分 布 范围 减 小 ，80% 的 MeH, i 
粒 尺 寸 集中 在 20 ~40nm … 。 但 是 由 于 材料 的 延展 性 ， 无 法 通过 延长 球磨 时 间 进 一 步 降 低 
颗粒 尺度 。 

低 维 材料 具有 特殊 的 形 貌 和 纳米 尺寸 ， 因 此 与 纳米 唱 材 料 相 比 ， 其 动力 学 性 能 的 改善 更 
加 明显 。 下 径 在 30 ~ 50nm 范围 内 的 Mg 纳米 线材 料 吸 放 氢 的 活化 能 分 别 从 120 ~ 140kJ/mol 
H, 减 小 至 33. SkJ/mol H, 和 38. 8kJ/mol H。 随 着 纳米 线 直 径 的 减 小 ， 其 吸 放 和 氧 活化 能 随 之 减 
小 ， 结 果 表 明 如 果 Me 纳米 线 的 直径 小 于 30nm， 材 料 将 表现 出 更 优异 的 储 氢 性能. 

制备 低 维 储 氨 材 料 时 不 可 避免 的 现象 - 
Ae AC RU PS SEE HU e HJ TRUE B er RURAL 
粒 的 团聚 和 增长 ， 特 别 是 温度 升 高 时 烧结 
作用 的 影响 ， 并 最 终 造 成 吸 放 氢 性 能 变 
差 。 因 此 很 难 合成 出 独立 、 较 小 的 纳米 毛 
化 物 颗粒 ( 直径 在 几 纳 米 范 围 内 )。 为 解 
决 这 些 问 题 ， 近 年 来 纳米 限 域 材料 的 研究 
广泛 开展 起 来 。 采 用 纳米 担 载体 不 仅 可 用 


























以 可 控 合成 纳米 结构 材料 ， 还 可 以 保证 尺 " 
寸 和 形 貌 的 稳定 性 。 在 多 相反 应 中 ， 纳 米 E 
限 域 效 应 还 可 以 有 效 防止 相 分 离 ， 增 加 接 


触 界 面 ， 提 高 反应 活性 ” 
首次 应 用 纳米 限 域 效应 提 高 材料 的 吸 














放 氧 性 能 是 将 NaAlH, 分 散在 碳 的 气 凝 胶 c) d) 
"P. JERAR I A D 7] 56 TE BE ] So vx 图 8-54 SBA - 15 中 的 氨 硼 烧 示 意 
善 ……'  。 通 过 浸渍 法 将 氨 硼 烷 与 介 孔 硅 材 a) SBA-15 的 扫描 电子 电镜 (SEM) 照片 
料 复 合 获 得 纳米 尺寸 的 硼 揪 混合 物 ， 显 车 b) SBA-15 的 透射 电子 电镜 (TEM) 照片 
了 材料 的 放 氧 性 能 ， 如 图 8-54 所 c) SBA-I5 ET BUSH E 





271 ， 与 体 相 材料 相 比 ， 纳 米 限 域 材 料 d) 单独 孔道 中 氮 硼 烷 网 络 结构 的 截面 示意 图 [272 
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HA CC BE EI, MARRIM, REAA, E E E AOLE C ZEXE BUT 3A 
中 性 (AH 2 -151kJ/mol) ， 符 合 车 载 储 氨 材 料 的 要 求 。 结 构 分 析 结 果 表 明 制 备 成 纳米 限 域 
材料 可 以 改善 放 氢 性 能 主要 是 由 于 改变 了 氮 硼 烧 分 子 间 的 相互 作用 :所 。 同 样 ， 用 介 和 孔 碳 的 
气 凝 胶 担 载 LiBH, ， 复 合 材料 的 放 氢 温度 降低 ， 循 环 性 能 提高 。 合 成 碳 纳米 管 担 载 的 
NaAIH, 低 维 材料 时 ， 巾 于 获得 的 颗粒 尺寸 较 小 ， 因 此 材料 的 活化 能 显著 降低 。 担 载 前 的 颗 
粒 矿 才 为 1~10khm， 活 化 能 为 116kJ/mol Hy; 担 载 后 的 颗粒 代 寸 减 小 为 2 ~10nm， 活 化 能 
之 减 小 为 58kJ/mol H,。 上 述 材 料 性 能 的 改善 主要 是 由 于 纳米 碳 材 料 载 体 的 影响 |。 选 取 
介 孔 碳 材 料 作 模 板 ， 制 备 获 得 超 小 颗粒 尺寸 的 Pd 颗粒 (2. Snm) 。 随 着 颗粒 尺寸 减 小 ，Pd 
的 吸 氢 性 能 显著 提高 ， 吸 氧 温度 随 之 降低 。 吸 氢 时 Pd 颗粒 发 生 从 fec 到 二 十 面体 的 相 
转变 .一 。 

将 MgH,; 担 载 在 多 孔 材 料 中 ， 储 氢 结 果 表 明 担 载 的 81% MgH 可 以 参与 可 逆 的 吸 放 氧 测 
试 ， 此 外 载体 的 孔 体 积 影响 着 材料 的 储 氨 性 能 。 碳 族 胶 载体 的 孔 体 积 越 小 ， 其 复合 的 MgH, 
放 氧 速率 越 快 ， 这 主要 是 由 于 小 的 孔道 导致 MeH, BS UR SF B zy]. rtp, Aud 
有 机 框架 化 合 物 (Metal-Organic-Framework, MOF) 成 为 新 的 人 研究 热点 。 由 于 其 具备 有 序 的 
孔道 结构 ， 稳 定性 能 高 ， 可 以 通过 分 子 设计 调控 孔 尺 寸 ， 因 此 也 可 以 作为 多 孔 的 担 载 材料 。 
将 MOF HKUST-1 与 NaAIH, 复合 ， 与 体 相 材料 相 比 ， 复 合 纳米 材料 的 放 氢 性 能 显著 
提高 .一 。 

值得 注意 的 是 ， 纳 米 限 域 材料 制备 过 程 中 由 于 引入 了 不 参与 吸 放 氧 反应 的 结构 导 问 剂 ， 
因此 不 可 避免 地 造成 了 储 氨 容量 的 降低 。 因 此 ， 需 要 开发 一 种 新 的 、 具 有 良好 和 孔道 结构 的 轻 
质 纳 米 担 载 材 料 ， 在 保证 提高 动力 学 性 能 的 同时 也 确保 材料 具备 高 的 储 氧 量 。 此 外 ， 由 于 和 氧 
化 物 的 燃点 、 淤 解 性 、 润 湿性 的 影响 ， 目 前 制备 纳米 限 域 材 料 依然 有 较 大 困难 。 解 决 上 述 问 
题 的 方法 是 原 位 合成 具有 可 控 结 构 的 纳米 担 载 材料 ， 将 原 位 的 吸 放 氢 研究 与 优化 孔 结 构 相 绪 
合 。 但 是 ， 仍 需要 避免 氧化 物 和 基底 的 键 合作 用 ， 否 则 将 影响 反应 路 径 ， 叶 致 大 量 副 产物 的 
生成 。 

机 械 人 研究 表明 纳米 储 氨 材料 性 质 的 改善 主要 是 得 益 于 动力 学 性 能 的 提高 ， 而 动力 学 性 能 
的 改善 与 一 系列 决定 因素 密切 相关 ， 包 括 扩散 速率 的 加 快 ， 扩散 路 程 的 减 短 ， 形 核 过 程 的 易 
于 进行 等 。 目 前 ， 纳 米 材 料 吸 放 氢 速度 的 提高 可 归 因 于 其 扩散 路 程 较 短 ， 但 是 在 并 未 产生 较 
低能 量 势 垒 路 径 的 前 提 下 ， 活 化 能 减 小 的 原因 仍 需要 进一步 探讨 。 活 化 能 的 降低 可 能 是 由 于 
颗粒 尺寸 降低 到 纳米 尺度 ， 造 成 表面 结构 的 改变 所 导致 的 。 


8.9.4 ”特殊 纳米 形 貌 对 储 和 氨 性 能 的 影响 


纳米 材料 不 仅 具 备 较 小 的 颗粒 尺寸 ， 此 外 通过 不 同 的 制备 方法 ,还 可 以 可 探 合成 出 具有 
特殊 形 貌 的 材料 ， 而 形 貌 通常 也 是 影响 性 能 的 重要 因素 。 目 前 主要 利用 水 热 法 、 电 弧 放 电 
法 、 火 花 放 电 法 、 球 磨 法 、 物 理气 相 沉 积 、 炊 融 纺 丝 等 方法 制备 具有 不 同形 貌 的 纳米 储 毛 
材料 。 

例如 ， 采 用 化 学 气相 沉积 法 ， 在 不 同 毛 气压 力 下 制备 高 纯度 的 MgH, 纤 维 结构 。 氧 气压 
力 是 影响 MgH, 形 貌 和 产量 的 重要 因素 。 氧 气压 力 较 高 时 ， 可 生成 具有 规则 形 貌 的 纤维 结构 ， 
直径 范围 在 100 ~ 1000nm, 纤维 长 度 为 数 十 微米 ， 随 看 制备 时 氢气 压力 的 增加 ， 纤 维 结构 的 
比 表 面积 也 随 之 增 大 ， 材 料 因 此 表现 出 良好 的 储 氨 性 能 ， 如 图 8-55 和 图 8-56 Bras 7, 
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图 8-56 ”在 不 同 氧气 压力 下 制备 的 MgH, 纤 维 结构 的 扫描 电镜 照片 
a) 3MPa b) 4MPa (插图 为 高 分 辨 照片 ) 


利用 掠 射 角 沉 积 撤 术 ， 通 过 物理 气相 沉积 方法 制备 出 具有 纳米 刀锋 结构 的 Mg 材料 ， 如 
图 8-57 所 示 。 由 于 具有 特殊 的 直径 较 小 的 刀锋 形 貌 ,因此 该 材料 表现 出 民 好 的 吸 放 气 


性 能 :2 1。 





Mg 蒸气 





b) 


图 8-57 Mg 纳米 刀锋 结构 阵列 
a) 俯视 刀锋 结构 的 扫描 电镜 照片 b) 刀锋 结构 的 侧面 示意 图 ， 标 尺 均 为 2pm 
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f] FH CA Y Us ra, C t A e t EJ FUE EHARJE SUIS Mg, FeH, ARES 8-58 所 示 ` 1。 初始 
阶段 ，Mg 和 Fe 颗粒 受热 蒸发 ， 通 人 氧气 后 ，Mg 吸 氧 生成 MaH,, ， 同 时 氧化 物 颗 粒 生长 并 开 
始 破碎 ， 颗 粒 尺 寸 减 小 。 由 于 此 时 各 物种 活性 较 高 ，Fe 在 Mg 带 状 结构 中 形 核 生 长 ， 并 最 终 
生成 如 图 8-58 所 示 的 形 貌 。 


TE AA E 





E E Xs AINE ts A F 
R| 8-58 TE 673K 和 4MPa H, 下 制备 的 Mg, FeH WESTE BERR A (图 a) 


和 Mg, FeH。 完 全 放 氢 后 的 透射 电镜 照片 (El b) 

Pd 可 以 大 量 可 逆 地 吸 放 氧 ， 氢 在 Pd 中 的 渗透 性 和 溶解 性 也 较为 突出 。 利 用 水 热 法 首次 
可 控 合 成 出 的 具有 高 储 氧 量 的 Pd-Cd 纳米 结构 。Cd 的 添加 可 影响 Pd 的 形 貌 ， 促 使 其 生长 出 
小 的 树 校 状 结构 ， 唱 格 常数 增 大 ， 晶 粒 尺 寸 减 小 ， 如 图 8-59 所 示 。 电 化 学 测试 结果 表明 添 
加 10%~15% 成 本 较 低 的 Cd 可 显著 增加 Pd 的 吸 氨 量 ， 与 纳米 孔 结构 的 纯 Pd 相 比 ， 特 殊 形 
MHJ Pd-Cd 储 氧 性 能 可 提高 15 W, 


gy 
pp 
ph n 

y E 


图 8-59 ”不 同 摊 杂 比例 的 Pd-Cd 材料 表面 的 扫描 电镜 照片 〈 归 一 化 的 Pd/Cd 原子 比 ) 
a) 1000 b) 98.51.5 c) 973 d) 955 e) 8515 f) 8020 


制备 成 纳米 泡沫 材料 可 以 双 们 提高 材料 的 比 表面 积 ， 从 而 改善 材料 的 储 氢 性 能 ， 
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图 8-60 所 示 为 纳米 泡沫 Pd 材料 。 泡 沫 Pd 的 孔 尺 寸 分布 为 100 ~ 200nm， 颗 粒 直 径 范 围 是 
10 ~20nm，BET 比 表 面积 为 3900m”/g。 由 于 具备 特殊 的 形 貌 ， 与 体 相 材料 相 比 ， 泡 沫 Pd X 
现 出 优秀 的 吸 放 氧 动力 学 性 能 。 尽 管 由 于 燃烧 过 程 中 制备 的 Pd 纯度 较 低 ， 而 导致 储 氢 含量 
略 有 下 降 ， 但 是 材料 依然 表现 出 良好 的 循环 性 能 ”| 。 





Mass/(m/m,) 





0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 
时 间 /s 
b) 





图 8-60 ”纳米 泡沫 Pd 材料 吸 氢 前 的 扫描 电镜 照片 SEM (Kla) 和 商业 化 
的 Pd 材料 与 纳米 泡沫 Pd 材料 的 吸 氢 性 能 比较 (图 b) 


利用 高 温 等 离子 电弧 法 制备 LNH 空心 球 ， 由 于 材料 合成 过 程 中 的 kirkendall 效应 导致 
该 材料 具备 特殊 形 貌 。 空 心 球 的 直径 在 100 ~200nm 范围 内 ， 球 壳 厚 度 为 20nm，BET 测试 的 
比 表 面积 为 79m”/g， 如 图 8-61 所 示 。 由 于 空心 球 结构 使 得 材料 颗粒 尺寸 减 小 ， 比 表面 积 增 
加 ， 扩 散 路 程 减 短 ， 因 此 在 较 低 温度 下 Li,NH 表现 出 优秀 的 储 毛 性 能 。 
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b) 


图 8-61 制备 的 LNH 空心 球 的 透射 电镜 照 请 (插图 为 放大 图 片 ) (图 a) 
fll Li, NH 空心 球 在 573K 真空 下 退火 1 h 后 的 透射 电镜 照片 (图 上 b) 








通过 制备 特殊 形 貌 的 纳米 储 氢 材料 可 以 有 效 殉 服 反 应 能 垒 ， 显著 改善 热 动 力学 性 能 。 但 
是 ， 在 吸 放 氧 循环 过 程 中 ， 材 料 的 形 貌 很 难保 持 ， 因 此 储 氧 性 能 随 之 用 减 。 如 何 增 强 形 貌 和 
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料 ， 以 应 用 于 竺 载 燃料 电池 领域 。 


8. 10 ”纳米 薄膜 材料 的 储 氨 性 能 研究 


8.10.1 纳米 薄膜 材料 的 储 氧 研究 


制备 成 纳米 材料 可 以 显著 改善 储 氧 注 腊 的 性 能 ,但 同时 也 带 来 新 的 困扰 。 首 和 完 ， 如 何在 
纳米 尺度 上 精准 地 调控 材料 的 成 分 、 界 面 、 结 唱 度 和 颗粒 尺寸 。 利 用 机 械 球磨 和 气相 沉积 等 
粉 体制 备 方法 很 难 将 材料 的 颗粒 尺寸 降低 至 100nm 以 下 并 且 精 准 调控 。 此 外 ， 在 保证 小 尺 
才 的 同时 ， 如 何 减 少 氧化 ， 午 成 为 纳米 材料 科学 领域 的 难题 。 利 用 蒸发 或 溅 射 的 方法 制备 薄 
膜 可 以 很 好 地 解决 这 些 困 扰 。 与 粉 体 材料 相 比 ， 注 膜 的 吸 放 和 氧 温 度 更 低 ， 吸 放 氧 速度 更 快 ， 
具备 更 好 的 储 氧 性能。 此外， 通过 薄膜 制备 过 程 不 仅 便 于 调控 材料 的 组 成 、 界 面 、 结 品 度 和 
尺寸 ， 也 适合 于 建立 模型 拟 合计 算 ， 深入 分 析 吸 放 氧 机 理 ， 指 导 粉 体 材 料 的 合成 。 

储 气 薄膜 的 制备 方法 主要 包括 分 子 束 外 延生 长 法 、 脉 冲 激 光 溅 射 法 、 磁 控 溅 射 法 、 反 应 
溅 射 法 、 气 相 沉 积 、 热 雁 发 等 气相 沉积 方法 。 通 利 选 用 局 真空 下 的 磁 控 溅 射 和 脉冲 激光 溅 射 
技术 ， 上 述 两 种 技术 背 底 真空 高 ， 系 统 内 杂质 少 ， 溅 射 速度 快 ， 纯 度 高 ”'”- 。 通 常 在 储 
AR E M m Pd 等 催化 剂 层 ， 加 快 氧 裂解 速度 ， 提 高 吸 放 气动 力学 性 能 。 根 据 实验 表征 
手段 和 测量 方法 的 不 同 ， 选 取 不 同 的 基 的 制备 储 气 薄膜 。 通 第 电化 学 吸 放 氢 实验 采用 Ni 
AILI (Indium Tin Oxide, ITO) 玻璃 基 展 等 。 光 学 和 电阻 测量 时 使 用 石英 玻璃 或 普通 玻 
璃 基 砌 。 扫 描 电 镜 表 征 时 选择 Si 片 ， 而 外 延生 长 时 多 采用 MgO (110), CaF, (111) SR 
有 取 癌 性 的 基底 制备 薄膜 样品 。 除 了 多 种 制备 方法 ， 薄 膜 的 表征 手段 通常 包括 : 利用 XRD 
(X-Ray Diffraction), GIXRD ( Grazing Incidence X-Ray Diffraction), XRR (X-Ray Reflectivi- 
ty) , RBS (Rutherford Backscattering Spectrometry) , PAS ( Positron Annihilation Spectroscopy ) , 
XPS (X-Ray Photoelectron Spectroscopy), AFM ( Atomic Force Microscope) 等 确定 组 分 和 结 
构 ， 利 用 SEM (Scanning Electron Microscope), TEM (Transmission Electron Microscope) 等 
ALES TÉ m JE S, TH TDS (Thermal Desorption Spectroscopy ) PCT ( Pressure Composition 
Temperature) 、 郊 学、 电阻 或 电化 学 方法 研究 吸 放 氧 过 程 。 

薄膜 制备 方法 相 比 于 粉 体 材 料 在 调控 结晶 度 、 形 貌 、 成 分 比例 等 方面 具备 操作 人 简单 、 调 
控 精 准 等 优 氮 。 通 过 调节 溅 射 气质、 工作 压强 、 溅 射 时 间 、 迭 杂 物 质 比 例 等 制备 薄膜 ， 可 冻 
入 探讨 微观 形 貌 、 纳 米 尺寸 效应 等 对 吸 放 氧 性 能 的 影响。 通过 注 膜 方法 还 可 精准 调控 材料 的 
组 分 、 调 整 适合 的 迭 杂 比例 与 合金 成 分 ， 利 用 系统 组 合法 研发 高 效 储 所 材料 。 采 用 溅 射 或 兹 
发 方法 制备 高 质量 纳米 品 薄 膜 。 相 比 于 机 械 球磨 制备 的 粉 体 样 品 ， 由 于 薄膜 具备 较 小 的 颗粒 
尺寸 、 特 殊 的 形 貌 及 表面 催化 剂 层 的 作用 ， 因 而 在 较 低 的 吸 放 氧 温度 下 表现 出 良好 的 动力 学 
性 能 。Mg 基 纳 米 品 薄膜 ， 由 于 表面 Pd 层 的 催化 作用 ， 薄 膜 的 颗粒 尺寸 较 小 ， 因 此 可 以 在 室 
温 下 快速 吸 握 ， 并 在 室温 空气 中 快速 放 握 ,具备 良好 的 循环 性 能 ， 其 储 氢 性 能 显著 优 于 粉 体 
材料 -一 。 

由 于 薄膜 方法 具备 可 精准 调控 界面 和 膜 厚 的 优势 ， 因 此 可 设计 具有 特殊 结构 、 不 同 厚度 
的 薄膜 ， 分 析 界 面 、 结 构 和 扩 才 效应 对 吸 放 氢 性 能 的 影响 。 利 用 磁 控 射 频 溅 射 制备 三 明治 结 
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TJI] Pd-Mg-Pd 薄膜 ， FEnn2Umm neBa Æ 373K, 0.1MPa H, 下 完全 吸 氛 最低 放 氧 温 
度 为 360K ”“ 。 薄 膜 储 氧 材料 可 通过 调控 界面 成 分 来 提高 动力 学 性 能 ， 利 用 磁 控 溅 射 制备 
Mg-Mm-Ni (Mm ZJ si fliiié t Fü-E) 多 层 复 合 注 腊 ，P-C-T 曲线 表明 该 复合 注 膜 可 以 在 523K 
下 迅速 吸 放 氧 ， 与 Mg 纳米 粉 体 材 料 相 比 吸 放 氧 温度 下 降 了 100K'”- 。 利 用 磁 控 溅 射 技 术 通 
过 控制 原 位 退火 温度 ， 调 控 Mg 基 纳 米 品 注 膜 的 结晶 度 和 颗粒 斥 寸 ， 制 备 的 注 腊 材料 具备 适 
合 的 形 貌 与 结晶 度 ， 可 以 在 室温 空气 中 快速 放 氢 “ 。 

通过 制备 薄膜 ， 还 可 以 人 研究 不 同 催化 剂 、 氧 化 屋 和 缺陷 等 对 储 氢 材料 吸 放 氧 性 能 的 影 
啊 ， 深 入 分 析 吸 放 毛 机理。 此外， 薄膜 材料 易于 建立 物理 模型 ， 拟 合计 算 动 力学 参数 ， 探 讨 
提高 吸 放 氢 性 能 的 影响 因素 ， 对 制备 高 效 的 储 氢 粉 体 材料 具有 重要 的 指导 意义 。 以 镁 材料 为 
H, KHE Pd B Mg 薄膜 由 于 吸 氨 后 在 Mg-Pd 界面 处 形成 MgH. 阻 挡 层 ， 因 此 表现 出 独 
特 的 动力 学 性 能 77777, 3X Mg 了 开 阻 挡 层 严重 阻碍 了 和 氧 原子 向 金属 Mg 层 的 继续 扩散 。 如 果 
在 373K、 较 低 的 氧气 压力 (10 Pa) 下 吸 氢 可 减弱 该 阻挡 层 的 有 影响。 适量 的 氧化 物 作 为 
MeH, 的 成 核 位 点 有 助 于 提高 Mg 在 353K 时 的 初始 吸 氢 速 认 ,但 是 随 看 氧化 层 厚 上 度 的 继续 增 
加 ， 吸 氧 速率 将 明显 减 小 “”- 。 在 Mg 基 薄 膜 表 面 履 盖 不 同 的 催化 剂 层 ， 或 与 催化 剂 共 溅 射 
等 ， 均 有 助 于 提高 吸 放 和 氧 动力 学 性 能 O” 。 

此 外 ， 由 于 薄膜 在 吸 放 氧 过 程 中 的 体积 和 重量 变化 小 ， 很 难 利用 传统 的 粉 体 测量 方法 表 
征 其 吸 放 氧 性 能 。 同 时 由 于 具备 刚性 基底 的 支持 ， 使 得 薄膜 材料 可 以 通过 电化 学 、 光 学 和 电 
阻 等 多 种 薄膜 特有 的 表征 方法 ， 人 研究 吸 放 氧 性 能 。 通 过 建立 薄膜 模型 ， 将 吸 放 氧 过 程 中 薄膜 
的 电阻 、 光 学 、 电 化 学 数据 拟 合计 算 获得 氧 含量 、 活 化 能 和 氧 扩散 系数 " 。 薄 膜 的 光学 和 
电学 表征 是 测量 吸 放 氧 时 光学 透 过 座 及 电阻 的 变化 ， 光 学 和 电学 的 变化 原因 将 在 氧 致 光 变 特 
性 一 市 中 详细 介绍 。 光 学 表征 时 将 薄膜 样品 放置 在 具有 双 面 石 类 窗 的 微型 氧气 痰 置 中 ， 置 于 
紫外 测量 室 中 进行 测量 。 根 据 Lambert-Beer 定律 ， 光 学 透 过 率 与 溥 膜 中 的 氢 含 量 旺 一 一 对 应 
的 线性 关系 。 同 时 结合 Jonhnson-Mehl-Avrami 理论 ， 可 推 拟 出 光学 透 过 率 随 时 间 变 化 的 曲 
线 ， 根 据 曲线 和 斜率 计算 得 到 吸 放 氧 速率 和 反应 分 数 。 测 量 不 同 温度 下 的 吸 放 氧 光学 曲线 ， 最 
终 推 导出 材料 的 吸 放 氨 活化 能 等 动力 学 参数 “…， 

电阻 表征 是 将 薄膜 样品 放置 在 具有 四 点 电阻 测量 装置 的 控 温 腔 室 中 ， 通 入 氢气 ， 利 用 数 
字 万 用 表 进 行 数据 采集 。 利 用 Bruggeman 有 效 介 质 近 似 方 法 ， 建 立 并 联 电阻 模型 ， 考 虑 吸 放 
氧 时 的 体积 变化 ， 利 用 电阻 变化 计算 吸 放 氧 过 程 中 溥 膜 的 氧 含 量 及 氧化 物体 积分 数 的 变化 ， 
分 析 动 力学 性 能 和 扩散 机 制 。 薄 膜 的 电化 学 表征 主要 用 以 测量 氧 扩 散 系 数 ， 通 过 电化 学 阶 跃 
电动 势 方法 ， 在 KOH 溶液 中 ， 利 用 电化 学 工作 站 测量 在 薄膜 样品 (ITO 玻璃 基底 上 ) 的 电 
化 学 性 质 。 根 据 Fick 第 二 定律 和 Hagi 模型 分 析 电 流 随 放电 时 间 变 化 的 曲线 计算 氧 扩 散 系 数 。 
测量 不 同 温度 下 的 扩散 系数 ， 结合 Arrhenius 公式 可 获得 扩散 过 程 的 活化 能 。 


8.10.2 SRIAK XEF IE 


1. 研究 进展 

1996 4E, r= Griessen 课题 组 在 研究 非 CuO XE EDGE SR BINE, (HIER I BE IBS x Pd 层 
FA ERR BR T8 SEDE TA e HP e HE IOS E TEIL a Ae, EME a 8826 2e 
体 之 间 的 电学 性 质 转变 ， 该 新 奇 性 质 被 形象 地 称 为 氢 致 光 变 特性 ， 如 图 8-62 Brzn 7^, 38 
过 溅 射 方法 在 石英 基底 上 制备 表面 获 盖 Pd 层 的 稀土 Y 溥 膜 ， 在 室温 下 通过 调控 氧气 压力 
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(或 采用 电化 学 方法 调控 电压 )， 可 以 在 吸 放 氧 过程 中 同时 实现 薄膜 光学 和 电学 性 质 的 可 逆 
变化 。 除 了 YH, 和 LaH,， 几 乎 所 有 的 三 价 稀土 金属 氨 化 物 及 其 组 成 的 部 分 合金 都 呈现 出 氢 
致 光 变 特性 ””-。 吸 氢 后 ， 它 们 的 毛 化 物 也 呈现 出 不 同 的 特征 颜色 。 例 如 YH; 为 黄色 透明 ， 
LaH; 为 红色 通明 ， 部 分 含有 镁 的 黎 土 合金 完全 氧化 后 呈 无 色 透 明 。 稀土 金属 氢化 物 是 第 一 
种 由 于 吸 氢 作 用 而 导致 光 电 性 质变 化 的 材料 。 














图 8-62 (Ra) 左 图 为 吸 氧 前 的 高 反射 金属 了 薄膜 (第 一 代 氧 致 光 变 特性 材料 )， 吸 氧 后 生成 
fce 金属 YH, 相 (中 图 )， 在 可 见 光 区 域 呈现 较 弱 的 红色 透 过 这， 进一步 吸 氧 生成 黄色 透明 的 hep YH, , 
如 右 图 所 示 ， 从 YH, 8] YH 的 转变 在 室温 下 是 可 逆 的 ; (图 b) 第 二 代 氧 致 光 变 特性 材料 ，Msg 与 稀土 合金 
( Mg-Rare Earth, Mg-RE) 注 膜 ， 左 图 为 吸 氢 前 的 金属 ， 中 图 为 初始 吸 氢 阶段 ， 右 图 为 吸 毛 完全 后 的 透明 毛 
化 物 ， 该 类 材料 由 于 Mg 的 作用 ， 吸 氧 后 呈现 中 性 色 ; (Ee) 第 三 代 氧 致 光 变 特性 材料 ， 不 含 稀土 元 素 的 Mg 
和 过 渡 金 属 Mg-TM (Transition Metal, TM) 薄膜 ， 左 图 为 吸 氧 前 的 高 反射 态 ， 中 图 为 初始 吸 氢 
时 的 光学 黑体 吸收 态 ， 右 图 为 完全 吸 氢 后 的 透明 态 




















除了 新 奇 的 光电 性 质 转变 ， 人 研究 中 还 发 现 尽 管 在 吸 氢 过 程 中 黎 土 从 纯 金 属 转变 成 氧化 
物 ， 体 积 膨胀 约 15% 。 但 是 由 于 刚性 基诺 的 文 持 ， 薄 膜 都 保持 了 较 好 的 结构 完整 性 。 而 粉 
体 稀土 材料 在 吸 氢 时 都 会 出 现 严 重 的 氧 脆 粉 化 现象 。 因 此 ， 通 过 薄膜 方法 首次 实现 了 在 实验 
中 连续 测量 稀土 材料 的 物理 性 质 ， 如 电阻 率 、 堆 尔 效 应 、 光 学 透 过 性 、 光 学 反射 和 交 学 吸收 
性 每 ， 并 人 研究 这 些 材料 在 电学 、 光 学 和 力学 方面 的 新 特性 。 此 外 ， 由 于 可 以 通过 制备 合金 注 
膜 来 调控 性 能 ， 并 在 实验 中 通过 吸 氢 反应 连续 改变 样品 的 氢 含 量 ， 因 而 使 得 这 些 材 料 成 为 基 
而 凝聚 态 物 理 领 域 中 的 关注 热点 

从 1996 年 到 如 今 ， 在 15 年 的 人 研究 历程 中 ， 按 照 研 究 顺 序 可 将 氢 致 光 变 特性 材料 分 为 3 
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X. 稀土 金属 色 中 性 的 Mg 与 稀土 合金 和 Mg Mem., AA, Me 基 蒲 膜 作 为 最 新 的 第 三 
代 氧 致 光 变 特性 材料 ， 成 为 该 领域 的 研究 热点 。 

(1) 第 一 代 氢 致 光 变 特性 材料 : 稀土 金属 氧化 物 注 膜 

稀土 金属 氧化 物 注 膜 作 为 第 一 代 毛 致 光 变 特性 材料 ， 其 重要 研究 意义 在 于 稀土 粉 体 材 料 
KANSA TAPAAMME. mM REH, (MEAK) 注 膜 在 吸 放 氧 过程 中 始终 保持 结构 
的 完整 性 以 及 光 、 电 性 质 可 逆 变 化 的 连续 性 。 此 外 ， 即 使 薄膜 与 其 他 氢 同 位 系 反 应 ( 吸 气 
等 ) REH, 薄膜 材料 仍 表 现 出 相同 的 特性 ' 。 通 常 金 属 立 被 视 为 第 一 代 氢 致 光 变 特性 材料 
的 代表 ， 其 余 材 料 包 括 Pr, Sm, Gd, Dy 等 。 

在 室温 下 从 高 反射 到 透明 的 可 道光 学 转变 实际 上 是 稀土 (uH Y) 的 二 氧化 物 (如 YH,) 
与 三 氧化 物 (如 YH;) 之 间 的 变化 过 程 。 二 氧化 物 YH, (1.7 «x <2.1) 为 红色 ， 光 学 透 过 
率 较 低 (1.6 «Rh, <2.1eV，YH ，)。 三 氢化 物 为 透明 (YH, ,为 黄色 透明 ， 禁 带宽 度 为 
2. 6eV) 。 通 入 氧气 (10 Pa) 或 者 经 由 电化 学 反应 可 获得 YH, ,。， 但 是 无 法 获得 YH, 5, 
由 于 其 中 存在 较 多 给 体 空位 ， 因 此 YH, ,为 重 摊 林 的 半导体 。 提 高 氧气 压力 到 4GPa， 可 获得 
化 学 计量 比 的 YH;。 光 谱 数 据 表 明 YH; 的 禁 币 宽度 随 大 压力 升 高 而 显著 减 小 ， 在 25GPa 的 实 
验 条 件 下 稀土 薄膜 依然 保持 稳定 的 结构 。 线 性 外 推 法 拟 合 得 出 在 55 +8GPa 时 ，YH, 仍 可 发 
生 金 属 -绝缘 体 的 转变 ， 

吸 氢 过 程 中 ,稀土 金 属 注 膜 在 发 生 光 学 性 质 可 逆 变 化 的 同时 ， 实 际 上 也 伴随 着 从 金属 
(二 氧化 物 ) 到 绝缘 体 (三 氧化 物 ) 的 电学 性 质 转 变 。 室 温 时 金属 一 绝缘 体 的 转变 发 生 在 六 
JAH YH, se 形成 时 。 在 了 初始 吸 氧 阶段 (o 相 ) BERRIEI, $UBgTH (mE) Br 
段 ， 注 腊 的 电阻 率 仍然 较 低 。 当 YY JH (三 氧化 物 ) 生成 时 ， 电 阻 率 迅 速 增 加 至 4 mO cm, 
表明 电学 性 质 发 生 显 著 变 化 。 

YH, 和 LaH, 体 系 氨 致 光 变 特性 的 理论 模型 包括 Peierls 扭转 模型 和 电子 相关 模型 等 。 
Peierls 扭转 模型 是 利用 密度 泛 困 理论 、 局 域 态 密 度 近 似 和 Car - Parrinello 方法 计算 YH, 的 基 
态 。 人 研究 发 现 YH 为 破 缺 对 称 性 结构 ， 耻 接 禁 市 党 度 为 0. 8eV。 禁 带 冤 度 大 小 与 H Æ Y 品格 
中 的 实际 位 置 有 着 密切 关系 。LaH ,体系 中 金属 一 绝缘 体 的 转变 机 制 如 下 : 每 从 绝缘 体 LaH, 
中 移 去 一 个 所 原 子 并 产生 一 个 空位 ， 就 问 导 市 有 效 地 提供 了 一 个 电子 。 由 于 这 些 电 子 是 高 度 
局 域 化 的 ， 因 此 只 有 在 较 高 的 摊 杂 程度 下 ， 林 质 能 带 才 能 形成 ， 因 此 LaH (x22.8) 在 高 
摊 杂 程度 时 才 发 生 电 学 性 质 转变 。 

(2) 第 二 代 氢 致 光 变 特性 材料 : 镁 与 稀土 合金 薄膜 

由 于 禁 带 宽度 较 小 ， 因 此 稀土 氧化 物 均 呈现 出 特征 颜色 。 为 满足 实际 应 用 ， 需 要 材料 在 
吸 毛 过程 中 实现 从 金属 态 到 中 性 色 透 明 态 的 光学 性 质 转变 。 通 过 选择 其 他 金属 与 稀土 形成 合 
金 可 以 解决 该 问题 ， 但 同时 要 求 该 金属 氧化 物 的 生成 热 与 REH,-REH; 的 反应 热 接近 ， 并 且 
该 忌 化 物 具 备 较 大 的 禁 带 宽度 以 保证 其 完全 吸 氢 后 是 无 色 透 明 的 半导体 。1997 ^E, Philips 
研究 所 发 现金 属 Mg 符合 上 述 要 求 ， 从 此 开局 了 第 二 代 氢 致 光 变 特性 材料 的 研究 。 研 究 发 现 
Mg 基 合 金 材料 不 仅 满 足 上 述 条 件 ， 还 具备 如 下 早 越 性 能 : Mg 与 稀土 形成 合金 后 ， 显 示 出 微 
挡 板 效应 ; MgH, 能 稳定 YH; 的 立方 结构 ， 所 有 的 MgRE - H .都 表现 出 高 吸收 的 黑体 中 间 态 ， 
并 且 通 过 制备 Mg-RE 多 层 膜 可 以 调控 其 光学 性 质 。 根 据 能 之 结构 计算 得 到 MeH, 的 禁 带 宽度 
为 5.6eV， 是 中 性 色 、 高 透明 的 绝缘 体 “|!。Msg 基 薄 膜 在 吸 放 毛 过程 中 的 氧 致 光 变 特性 ， 
如 图 8-63 所 示 。 
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图 8-63 ”Mg-Pd 薄膜 在 吸 放 氧 循环 过 程 中 的 照片 〈 其 中 图 标 为 北京 大 学 校徽) 
a) IKAR b) TE353K, 0. 1MPa 卫 下 吸 氧 4h 后 c) 在 298K 空 气 中 放 氧 Sh 后 

稀土 金属 与 氨 之 间 的 相互 作用 较 强 ， 因 此 在 较 低 氢气 压力 下 就 可 以 形成 相应 的 二 氧化 
物 。 但 在 相同 条 件 下 ，Mg 依然 不 吸 氢 并 保持 着 高 反射 的 金属 态 ， 进 一 步 吸 所 ,透明 的 绝 绿 
体 MgH, REH; 同 时 生成 。 因 此 ，Mg 起 到 了 微型 光学 挡 板 的 作用 ， 增 加 了 合金 在 金属 态 
时 的 光学 反射 率 、 抑 制 了 REH., 的 光学 透 过 率 ， 并 且 增 加 了 绝缘 体 时 氧化 物 济 膜 的 光学 蔡 市 
宽度 和 透 过 率 …” 。YH 和 其 他 稀土 氢化 物 在 二 氧化 物 至 三 氧化 物 的 转变 过 程 中 ， 光 学 变化 
的 相对 比 仅 为 10。 当 摊 杂 30% Mg 时 ， 注 膜 在 整个 可 见 光 区 域内 的 光学 透 过 比 将 增加 107 倍 
(理论 值 为 10”) 。 在 该 摊 杂 比例 下 ,稀土 二 氧化 物 的 光学 透 过 性 完全 被 掩盖 ， 

Mg 与 稀土 合金 在 氧 致 光 变 过 程 中 除了 最 初 的 反射 态 和 最 终 的 透明 态 ， 中 间 还 存在 一 个 
低 反 射 率 、 低 透 过 率 、 高 吸收 的 状态 ， 即 光学 黑体 态 -“'  。 通 过 调节 氢 含 量 的 变化 ， 可 调控 
合金 在 这 3 个 基本 光学 状态 之 间 转 变 。 造 成 光学 黑体 态 的 主要 原因 是 金属 Mg 和 绝缘 体 
MgH 纳米 颗粒 的 混合 共存 。XRD 结果 表明 Mg-RE 和 纯 Mg 薄膜 在 光学 黑体 态 时 均 发 生 了 
Mg-MgH. 的 转变 。 此 时 的 电阻 率 和 光学 吸收 迅速 增加 ， 光 学 反射 率 明 显 下 降 ， 即 发 生 渗 滤 作 
用 -于  。Mg-MgEH .的 光学 和 电学 性 质 可 以 利用 Bruggeman 有 效 介质 近似 方法 进行 拟 合计 算 。 

(3) 第 三 代 氢 致 光 变 特性 材料 位 和 过 渡 金 属 注 膜 

2000 ^E, Richardson 小 组 研究 发 现 MeNi 合金 在 吸 放 氧 过 程 中 也 表现 出 可 逆 的 光电 性 质 
RERO! 。 该 发 现 的 重要 性 在 于 ， 首先 ， 通 过 实验 证 明了 Mg-Ni 薄膜 的 吸 氨 速率 非常 快 。 体 
相 的 Mg-Ni 体系 需要 在 高 温 (500 -600K) 和 高 压 (10” -10*5PaH,) 下 才能 吸 氨 。 而 Mg-Ni 
溥 膜 在 表面 Pd 层 的 催化 作用 下 ， 在 室温 、 较 低 的 氢气 压力 下 即 可 实现 迅速 吸 氧 。 其 次 ， 该 
发 现 开 启 了 第 三 代 氢 致 光 变 特性 材料 的 研究 。 由 于 不 含有 稀土 金属 ， 因 此 相 比 于 前 两 代 
材料 ， 第 三 代 所 致 光 变 特性 材料 表现 出 更 好 的 抗 氧 化 性 能 和 实际 应 用 前 景 。 目 前 的 过 渡 金 属 
主要 包括 Ni, Co, Fe, Mn, V, Ti, Nb 等 3 。 

金属 Mg Ni 吸 氢 后 后 成 透明 的 Mg,NiH,， 电 阻 率 约 增加 3 个 数量 级 ， 载 流 子 浓度 从 107 
cm 一 降低 至 10” em 2 Y. EREA Mg, NIH, ，(6=0.05) 可 以 在 室温 、1.3 x 10? Pa 
H, File 7. 结合 Hall 效应 、 电 阻 率 和 电化 学 数据 ， 氧 在 Mg, NIH, 的 主 晶 格 中 为 带 负 
Hif H^ 离子 。 

从 吸 氢 后 的 MgNi 溥 膜 样 品 的 前 、 后 两 方向 ， 将 观察 到 不 同 的 光学 现象 ， 为 Mg, NIH, 2G 
学 黑体 的 形成 原因 提供 了 重要 线索 .一 。Mg,Ni 薄膜 吸 氧 前， 基底 和 表面 都 呈现 高 反射 。 通 
和 氢气 几 分 钟 后 ， 从 基底 端 观察 可 发 现 样品 呈现 出 黑色 Mg, NiH,。 而 从 Pd 表面 层 观察 到 的 
现象 是 Mg;NiH., 依 然 呈现 闪耀 的 高 反射 态 - PARS Mg, Ni 薄膜 是 从 基底 与 薄膜 界面 处 开 
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Ta EEUU, FRAKA Mg NIH,” ERAU E Mg-TM 的 黑体 中 间 态 
与 Mg-RE 的 情况 并 不 相同 。Mg-RE 的 黑体 态 是 由 于 在 第 一 次 吸 氢 时 Mg 和 REH, 颗粒 的 空间 
分 布 不 均匀 所 造成 的 ， 但 是 在 宏观 上 这 些 颗粒 是 均匀 分 散在 薄膜 中 的 。 而 在 Mg-TM 氧化 物 
中 ， 造 成 黑体 态 的 本 质 原 因 是 Mg-TM 在 宏观 上 出 现 可 道 分 层 ' 1， 

2. 制备 与 应 用 

(1) 稀土 金属 (ALH) 薄膜 的 生长 和 微 结构 

通常 制备 较 纯 的 RE 薄膜 需 在 背 底 真空 低 于 10 Pa 的 情况 下 ， 利 用 分 子 束 沉积 、 溅 射 
沉积 或 脉冲 激光 油 射 法 制备 。 由 于 分 子 束 沉积 时 的 背 底 真空 是 最 低 的 (通常 为 10- Pa), B 
此 制 得 的 稀土 金属 薄膜 的 纯度 最 高 ““' 。 室 温 时 制 得 的 多 唱 膜 都 具备 [0001];,, 或 [111]. È 
势 生 长 ， 例 如 平行 于 基底 平面 的 密 堆 积 层 。 其 中 ， 外 延生 长 制 得 的 薄膜 具备 特殊 的 人 微 结构 。 
例如 在 CaF, (111) 基底 上 沉积 的 外 延生 长 RE 薄膜 表现 出 特殊 的 山脉 结构 ”> o 

1) 和 窗 盖 层 与 绥 冲 层 。 由 于 刚 制 备 的 稀土 金属 注 腊 的 性 质 非常 活 浅 ， 因 此 如 果 没 有 和 窗 蕾 
保护 层 ， 骏 露 在 空气 中 数 小 时 后 就 会 导致 材料 表面 有 至 少 5nm 氧化 层 生 成 ， 甚 至 在 稀土 金 
属 注 膜 150nm 深 处 的 唱 界 边缘 依然 可 以 检测 到 相应 的 氧化 物 。 因 此 需要 在 其 表面 沉积 保护 
层 ， 防 止 氧化 。 此 外 ， 为 催化 所 解 离 和 吸收 ， 通 常 选 择 Pd 或 Au 覆盖 层 作 为 催化 剂 ， 通 党 
4nm 以 上 的 Pd 层 即 可 以 起 到 较 好 的 催化 吸 氧 作用 。 同 时 为 防止 形成 RE-Pd 合金 (阻碍 氧 扩 
HO, ， 这 些 履 盖 层 通常 在 室温 下 沉积 。 在 稀土 和 Pd 之 间 沉 积 超 薄 的 氧化 物 缓冲 层 ( 氧 原子 
可 透 过 ) 也 可 以 有 效 阻 止 合金 化 反应 的 发 生生 。 

2) 原 位 沉积 稀土 金属 氨 化 物 薄 膜 。 通 常 稀土 薄膜 都 是 在 沉积 后 再 发 和 后 吸 所 反应。 为 组 
解吸 氢 时 产生 较 大 应 力 ， 可 以 直接 原 位 沉积 稀土 氧化 物 薄膜 ， 沉积 条 件 与 采用 的 制备 技术 密 
切 相关 ， 通 常 采 用 如 下 技术 “”! ， 电 ) 分 子 束 沉积 。 一 般 很 难 通 过 分 子 束 原 位 沉积 得 到 纯 的 
稀土 氧化 物 。 沉 积 时 需要 高 纯度 氧气 ， 同 时 在 真空 腔 室 中 需要 不 断 通 入 稳定 流量 的 氧气 ， 否 
则 将 会 生成 稀土 氧化 物 等 杂质 。@) DESI, HT SES VR DRE PA "IET UU, B 
此 用 溅 射 方法 原 位 沉积 RE 氢化 物 相对 容易 。 脉冲 激光 溅 射 。 该 方法 基底 温度 较 高 ， 在 溅 
冉 腔 室 中 通 入 氧气 制 得 稀土 金属 氢化 物 。 根 据 不 同 的 溅 射 温度 和 所 灯 用 的 基底 可 以 制 得 纳米 
品 或 具有 不 同 结构 的 外 延生 长 溥 膜 。 

3) 韭 原 位 吸 氢 法 制备 氧化 物 注 腊 。 通常 将 刚 制备 的 金属 注 腊 转变 成 相应 的 氢化 物 是 通过 
JU PESE EU A. O 通 入 氧 气 是 最 简单 快捷 的 手段 ,但 是 注 膜 样品 的 吸 氢 量 很 难 直 接 测 
EA, O 电化 学 方法 是 唯一 便于 实时 原 位 测量 薄膜 氨 含 量 的 吸 氢 方 法 "  。 通 常 采用 不 含 氧 
气 的 电解 液 ， 根 据 法 拉 第 定律 定量 测量 溥 膜 中 的 氢 含 量 和 PCT 曲线 。 由 于 Pd AAR, E 
室温 下 的 平台 压 超 过 1 mbar， 因 此 Pd 层 的 吸 氢 量 可 以 忽略 不 计 。@) 化 学 溶液 致 吸 放 氢 : 稀土 
Gd 与 Mg WIRI ESA NaBH, 的 KOH 涂 液 中 会 发 生 氧 化 还 原 反 应 ， 生 成 BO fl GdH, 或 
MgH,。 由 于 两 者 具有 较 大 差异 的 氧化 还 原 电 位 ， 因 此 化 学 溶液 法 可 获得 几乎 为 化 学 计量 比 的 
稀土 三 所 化 物 。 化 学 溶液 致 放 氧 过 程 是 将 样品 沉浸 在 H,0, 水 溶液 中 实现 的 -。 

(2) 氢 致 光 变 特性 材料 的 应 用 

1) 指示 层 一 可 视 化 分 析 吸 放 氢 机理 。 利 用 氢 致 光 变 这 一 新 奇 性 质 ， 该 类 材料 可 作为 氧 
含量 的 可 视 指 示 层 来 研究 氧 扩 散 和 迁移 行为 。 除 了 检测 氢 致 光 变 特性 材料 目 映 的 氧 扩 散 ， 还 
可 以 将 该 材料 沉积 在 不 透明 的 基底 样品 上 ， 通 过 观察 指示 层 的 颜色 变化 来 可 视 化 研究 不 透明 
材料 中 的 氧 扩散 行为 。 









































































































































274 S 58 s 


2) Sn UD RE— SUBE. AHAFO RER S AREARE ma, SE PUZ B DGIO 
条 件 。 利 用 组 合法 制备 样品 矩阵 ， 人 研究 金属 氢化 物 薄 膜 的 表面 催化 剂 层 的 优化 条 件 ， 如 图 8-64 
所 示 ”。 沉积 时 利用 障 板 制 备 台阶 状 、 不 同 厚度 的 稀土 金属 薄膜 ， 并 在 其 表面 制备 不 同 厚度 
的 催化 剂 层 ， 一 次 性 可 制备 200 个 不 同 成 分 的 样品 。 通 过 吸 氧 时 的 原 位 光学 监测 ， 探 讨 表面 Pd 
层 的 临界 太 寸 和 最 优 太 二。 利用 该 综合 研究 法 ， 还 可 寻找 适合 的 缓冲 层 (在 金属 氢化 物 和 Pd 
层 之 间 起 到 阻止 互 扩散 和 氧化 的 作用 ) 。 例 如 在 Pd-La 体系 中 ，0.9 ~1.2nm Al0, 绥 冲 层 可 以 明 
WID Pd-La 在 吸 氧 过程 中 的 互 扩散 和 La 的 氧化 ， 同 时 不 会 减缓 样品 的 吸 氧 速率 。 


























图 8-64 Pd-YH 和 抢 阵 样品 吸 所 过 程 中 的 光学 透 过 率 随 时 间 变 化 的 曲线 








注 : 左 图 为 矩阵 样品 的 示意 图 。 右 图 中 1 ~4 为 样品 吸 氨 的 4 个 阶段 。Y 层 厚度 变化 区 间 为 0 ~ 150nm, Pd 层 厚 度 范 
围 是 1~25nm。 右 下 方 为 照片 中 白色 标记 处 (do, =10nm，dy = 100nm) 的 光学 透 过 率 随时 间 变 化 的 曲线 。 

该 绽 合 研究 方法 ， 还 可 适用 于 寻求 新 的 、 高 效 轻 质 储 指 材料。 利用 共 溅 射 制备 成 分 含量 
呈 梯 度 分 布 的 注 膜 ， 利 用 不 同 的 表面 催化 剂 层 优 化 材料 的 动力 学 性 能 。 薄 膜 中 任意 局 部 区 域 
的 化 学 组 成 、 唱 体 结 构 、 表 面 形 貌 都 可 以 通过 卢 蕊 福 痛 散 册 、 聚 焦 X 射线 散射 和 原子 力 显 
微 镜 等 方法 检测 。 这 种 梯度 溥 膜 组 合 学 技术 可 用 于 研究 新 型 复合 金属 所 化 物 材 料 ， 优 化 储 有 氧 
性 能 ， 因 此 被 称 之 为 氧 谱 法 。 利 用 氢 谱 法 分 析 Mg 基 合 金 注 腊 ， 在 Mg PIM DL EK Ti, Ni 
后 可 以 明显 降低 Mg BUR AURA, HWER Ti, Ni 变化 就 能 导致 炊 变 值 显著 改变 。 其 中 
Mg, wo Nio Ti o HJ RU AE 7J 40kI/mol H,, WAEN 3. 2wt% | ， 

3) 氧 致 光 变 特性 材料 在 备件 领域 的 应 用 。 利 用 独特 的 光 、 电 性 质 ， 氧 致 光 变 特性 材料 
可 应 用 于 电 致 变色 硕 件 、 热 致 变色 郑 件 等 领域 。 此 外 在 智能 玻璃 、 太 阳 能 集 热 硕 、 光 纤 氧 气 
传 感 硕 等 领域 均 有 优秀 的 应 用 前 景 。 

D 智能 玻璃 。 智 能 涂 层 在 减少 建筑 和 汽车 的 能 源 消 耗 领 域 起 着 至 关 重 要 的 作用 ， 如 
图 8-65 所 示 。 在 美国 ， 大 约 30% 的 初级 能 源 被 消耗 用 于 公司 建筑 或 住宅 的 加 热 、 制 冷 与 照 
明 。 目 前 为 节能 减 排 ， 已 开发 出 具有 智能 涂 层 的 建筑 用 玻璃 。 该 新 型 玻璃 可 以 反射 0.5 ~ 
1.65eV (2.5 ~750nm) 范围 的 太阳 光 ， 不 
仅 保 持 能 见 度 ， 还 可 以 减少 热 耗 、 降 低 建 贷 
的 制冷 需求 。 具 有 氢 致 光 变 特性 的 材料 可 以 
阻挡 整个 太阳 光谱 范围 的 入 射 辐射 ， 表 明 它 
们 不 仅 可 用 于 建筑 用 节能 玻璃 ， 还 可 应 用 于 
汽车 玻璃 (减少 集 放 车 辆 的 热 负 和 载 ) 等 需要 b 
方 能 减 排 的 领域 。 图 8-65 ”智能 防晒 玻璃 的 结构 示意 图 
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D 太阳 能 集 热 板 。MgNi 薄膜 的 光学 黑体 态 具 备 特殊 的 光学 吸收 性 质 ， 可 应 用 于 储 能 领 
域 ， 如 太阳 能 集 热 板  。 水 温 较 低 时 ，MgNi 薄膜 吸收 太阳 辐射 加 热 冷 水 。 当 水 温 适 宜 时 ， 
集 热 名 的 氧 致 光 变 特性 涂 层 变 成 高 反射 状态 ， 反 射 太阳 辐射 ， 阻 止 水 温 进 一 步 升 高 。 

O 光纤 氧气 传 感 硕 。 目 前 ， 商 用 化 的 氧气 探测 融 还 不 能 获得 广泛 应 用 ， 主 要 是 由 于 成 
本 高 、 体 积 大 、 长 时 间 检 测 信号 不 稳定 等 因素 。 此 外 ， 大 部 分 商用 氢气 传 感 都 是 采用 电学 测 
量 方法 ， 并 不 适用 于 兄 焊 炸 的 工作 环境 。 通 过 在 光纤 上 上 黎 兰 气 敏 感 层 〈( 氢 致 光 变 特性 材料 ) 
制备 出 新 型 的 区 学 氧气 探测 融 可 以 解决 目前 的 难题 。 当 位 于 光纤 一 端的 检测 层 监测 到 氧气 后 
会 发 生 光 学 变化 ， 从 光纤 的 男 一 端 输出 相应 信号 ， 如 图 8-66 所 示 “” 。 这 种 光纤 氧 传感器 
制备 简单 、 灵 敏 度 高 、 成 本 低 、 抗 电磁 干扰 、 耐 腐蚀 、 不 易 爆 炸 、 使 用 安全 、 兄 于 还 距离 监 
控 ， 因 而 具备 很 强 的 市 场 苑 争 力 和 民 好 的 应 用 前 景 。 
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图 8-66 ”光纤 氧 传 感 右 的 结构 设计 图 〈 右 图 为 测量 痛 置 示意 图 ) 
1 一 Ar (流量 为 230mLZmin， 其 中 混 有 可 调控 含量 的 氧气 和 氧气 ) 2—X«fBü DE UR 3—Pt 100 温度 探 针 
4 一 冷冻 装置 5 一 加 热 右 和 风 户 ”6 一 待 测试 薄膜 7 一 3mm Swagelock 十 字 管 ”8 一 光纤 适 配 需 ”9 一 接合 套 管 
10 一 二 分 叉 器 “11 一 碘 钨 灯 12 一 USB 2000 光纤 光谱 仪 

















O 电池。 关于 Mg-RE 薄膜 在 电池 材料 的 研究 也 逐渐 开展 起 来 。Mg ,Sco Pdo www 在 室温 6 
MKOH 电解 液 中 具备 非常 高 的 可 逆 存 储 容 量 (5.6wt96, 1500mAh/g) ， 是 商用 旬 氧 电池 La- 
NiH, Zt& ff) 4 for 961. 
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9.1 氢 与 氢化 物 





氢 的 饱 林 电 负 性 为 2 2， 介 于 大 多 数 的 金属 和 非 金 属 元 素 的 电 负 性 之 间 ， 见 表 9-1, 
此 既 具 有 还 原 性 又 具有 和 氧化 性 。 换 名 话说 ， 氢 与 金属 和 非 金 属 元 系 都 有 较 高 的 反应 活性 ， 从 
而 生成 具有 不 同 键 合 方式 的 氢化 物 。 比 如 说 ， 氢 与 电 负 性 小 的 碱 金 属 和 碱 十 金属 倾 癌 于 形成 
离子 型 氧化 物 ; 此 时 氢 以 H -负离子 方式 存在 ， 也 -负离子 直径 大 致 为 0.14 ~0.21nm。 相 比 
之 下 ， 氧 与 电 负 性 大 的 元 系 ， 比 如 砚 族 元 系 ， 相 结合 形成 酸 ， 此 时 氢 提 供电 子 而 形成 氢 阳 离 
Y H*。 大 多 数 的 过 渡 金 属 或 者 合金 中 ， 氧 主要 以 原子 状态 侵 和 人 原子 空 际 中 形成 金属 型 氧化 
物 。 人 金属 型 氢化 物 主要 由 密度 较 大 的 金属 元 素 组 成 ， 所 以 其 单位 质量 储 氧 密度 通常 低 于 
3.0wt% HIR, AHARI (EEU Fe, Ni, B, N, ALẸ) 相 结合 能 形成 共 价 键 。 这 一 
类 氧化 物 通常 被 称 为 无 机 非 金 属 氧化 物 ， 如 表 9-2 所 示 。 典 型 代表 如 LiBH, 、NH,BH, 等 氧化 
物 ， 储 氨 密 度 分 别 达 到 18. 36wt% 和 19. 6wt% 。 


表 9-1 和 氢 原 子 与 氨 离 子 的 尺寸 以 及 各 种 元 素 的 鲍 林 电 负 性 
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无 机 非 金 属 氨 化 物 被 广泛 应 用 于 有 机 化 学 工业 中 的 还 原 剂 。 由 于 热力 学 和 /或 动力 学 方 
面 的 原因 ， 它 们 的 可 逆 吸 放 氧 反应 一 般 难以 实现 。1997 年 ， 德 国 马 普 学 会 熔 记 人 研究 所 的 
Bogdanovi €&fll Schwickardi 以 钛 基 化 合 物 作 催 化 剂 ， 成 功 地 使 NaAlH 的 放 氧 反应 在 较 温和 的 
条 件 下 实现 了 可 逆 。 这 一 重大 突破 立即 引起 了 广泛 的 关注 ， 从 此 ， 掀 起 了 对 无 机 非 金属 氧化 
物 的 人 研究 热 调 。 本 曹 将 重点 介绍 配 位 钉 CAD AAW, EBA (N) AAW, ERI (B) 
氧化 物 和 硼 氨 的 合成 方法 、 结 构 特 点 及 其 吸 放 氧 性 能 。 
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A92 一 些 主要 无 机 非 金属 氢化 物 的 基本 性 质 “'”” 
Boo 密度 重量 储 氢 密度 体积 储 氧 密度 AE RS Tisi E WAS AH, 
/ ( g/ cm? ) /wt% / ( kg/m? ) /*C / (kJ/mol) 
LiAIH, 0. 917 190° -119 
NaAlH, 1. 28 178 -113 
KAIH, 
Mg (AIH,); 
CaAIH, > 230! 
LiNH, 1.18 372 ~ 400 - 179. 6 
NaNH, 1.39 210 -123.8 
KNH, 1. 62 338 - 128.9 
Mg (NH; ), 1. 39 360 
Ca (NH,), 1.74 - 383.4 
LiBH, 0. 66 268 - 194 
NaBH, 1.07 505 - 191 
KBH, 1.17 585 -229 
Mg (BH,), 0. 989 3207 
Ca (BH,), 1. 069 260" 
Al (BH); 0. 7866 - 64. 54, 44, 5^ 
Y (BH,), 1. 5123 226 - 339 
Me, NiH, 2.72 280" -134 
Mg, FeH, 2.73 320° =247.2 
Mg, MnH, 2.30 2804 
BaReH, 4. 86 « 1007 
NH, BH, 0. 74 112 «114 











GE: 4 和 ?分 别 表示 分 解 和 融化 。 


9.2. 无 机 非 金属 氢化 物 


9.2.1 基本 特征 


无 机 非 金 属 毛 化 物 主要 包含 配 位 氢化 物 和 分 子 型 氢化 物 两 种 。 

配 位 氧化 物 是 指 由 金属 阳离子 (Ul Li. Nat, ME) 和 含 氢 配 位 阴离子 (如 
AIH, -、NH , BH, 等 ， 见 图 9-1) 构成 的 结构 复杂 的 氢化 物 。 根 据 配 位 离子 的 不 同 ， 配 
位 氧化 物 可 分 为 不 同 的 种 类 ( 见 表 9-2)。 配 位 铝 氢 化 物 (NaAIH, E), EAA D 
(LiNH, 等 ) MERMA (LIBU) 等 3 类 氧化 物 ， 储 氧 密度 高 ， 受 到 了 更 多 的 关注 。 
这 类 化 合 物 的 放 氢 过 程 伴 随 着 吸 热 反 应 ， 理 论 上 可 通过 调节 温度 和 氢气 压力 实现 可 逆 储 氢 。 
比如 LiBH, ， 储 氧 密度 达到 18. 36wt% 和 122. 5kg/m^, ， 加 热 至 熔点 (268'0) 之 上 ， 逐 渐 分 
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fg. 可逆 吸 氧 反应 在 600C 及 35MPa SUR FEST A, 


EF kh 


o — in o o . E. 
a) AIH4- , BH47 b) NH 


图 9-1 配 位 阴离子 AH, BH, 和 NH, 的 晶体 结构 模型 ( 氧 原 子 位 于 中 心 原 子 周 围 ) 
a) 中 心 原子 代表 Al 或 B b) 中 心 原子 代表 NN 








WA (NH,BH,, 俗称 AB) 作为 分 子 型 氛 化 物 ， 也 是 一 种 代表 性 的 无 机 非 金属 氧化 物 。 
它 是 乙 烷 的 等 电子 体 ， 结 构 与 乙 烷 类 似 。 然 而 ， 它 与 乙 烷 在 性 质 上 大 不 相同 ， 因 为 硼 氨 是 固 
体 而 乙 烷 是 气体 (沸点 为 -181%C ， 相 差 284%C )。 硼 氨 的 储 氢 密度 为 19. 6wt% 和 145kg/m , 
通过 添加 众 化 剂 ， 可 在 70%C 下 快速 放 和 氨 。 


9.2.2 电子 结构 和 成 键 特性 


配 位 所 化 物 中 ， 配 位 阴离子 由 所 原子 与 中 心 原 子 (如 Al、B、N 等 ) 以 共 价 键 形式 构 
成 ， 氧 原子 位 于 配 位 多 面体 的 角 上 CHILE 9-1) 。 配 位 阴离子 与 市 正 电 的 金属 原子 (通常 为 
碱 金属 或 碱土 金属 ， 如 Li* 、Na' 、Mg 等 ) 结合 ， 阴 离子 的 电荷 由 金属 阳离子 M"* 补偿 ， 
形成 相对 稳定 、 结 构 复杂 的 配 位 化 合 物 。 对 MAH, (M-Li, Na, K; A=B, Al, Ga) 热力 
学 稳定 性 的 系统 研究 发 现 ' , Tk A 相同 情况 下 ，KAH, > NaAH, > LiAH, ， 因 为 M 的 金属 性 
越 强 ，M 与 AH, 的 离子 键 越 强 ; 在 M 相同 情况 下 ，MAH, 中 热力 学 稳定 性 从 高 到 低 依 次 为 是 
MBH, > MAIH, > MGaH, ， 这 是 因为 中 心 原子 的 非 金 属性 越 强 ， 则 A-H 的 共 价 键 越 强 。 

电 负 性 小 的 金属 原子 (如 碱 金属 Li, Na, K 等 ) ， 与 配 位 阴离子 形成 较 强 的 离子 键 ， 因 
此 得 到 的 配 位 氢化 物 的 热力 学 稳定 性 比较 高 ， 如 NaAlH, 、LiNH, 、LiBH, 等 ; 反之， 由 电 负 性 
大 的 金属 原子 (如 过 渡 族 金属 ) 所 构成 的 配 位 毛 化 物 热 力学 稳定 性 较 低 ， 如 Ti (BH, ); 等 。 

为 了 更 好 地 理解 配 位 氢化 物 的 成 键 特 性 ， 下 面 以 LIBH, 为 例 介 绍 配 位 氧化 物 的 电子 结 
构 ' “I LBH 是 一 个 禁 带 宽度 为 6.8eV ( 见 图 92 左 ) 的 绝缘 体 。Li 的 电子 态 对 占有 态 OW 
A) 的 贡献 很 小 ， 因 此 Li 以 Li? 的 形式 存在 。 占 有 人 态 由 两 个 峰 构 成 ， 低 能 量 态 由 B-2s 和 
H-1s 轨道 组 成 ， 高 能 量 态 由 B-2p 和 H-ls 轨道 组 成 。 这 些 键 合 特性 与 CH, 分 子 相 似 。 硼 原子 
RÆ p 杂 化 轨道 ， 与 周围 4 个 H 原 子 形成 4 个 共 价 键 ; 形成 共 价 键 缺 少 的 电子 由 Li’ 补偿 。 
从 LiBH, 的 价 电 子 等 高 线 图 ( 见 图 9-22 右 ) 可 以 看 出 ， 价 电荷 主要 分 布 在 B 和 于 原子 周围 ， 
B IH 的 电子 云 有 明显 的 重 闪 ;Li 原子 周围 的 电荷 密度 很 低 ， [BH, ] 配 位 离子 之 间 电 子 云 
AREE, WH [BH] 配 位 离子 之 间 的 作用 力 比较 弱 ， 这 也 与 图 9-2 左 图 中 罕 的 占有 
态 能 带宽 度 等 现象 吻合 。 其 他 的 配 位 氢化 物 , 如 M CAIH,),, M (NH,),、M (BH,), (M 
=Cu、Na、K、Zr、Hf、Mg、Zn、Sc 等 ) 等 , 与 LiBH 的 电子 结构 相似 ， 均 为 绝 绿 体 ， 占 
有 态 主 要 由 H 和 配 位 中 心 原子 (Al、N、B 等 ) 的 电子 态 页 献 ， 金 属 原子 对 占有 态 的 页 献 很 
小 而 以 金属 阳离子 的 形式 存在 。 

NH,;BH; 是 一 种 分 子 晶体 ， 它 与 乙 迷 (C,H。) 是 等 电子 体 。 由 于 B 原子 的 电 负 性 (2.0) 
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态 密 度 /eV 





图 9-2 LiBH, 的 电子 结构 图 











LBH 的 全 态 和 部 分 态 电子 密度 分 布 (E), R m LIBH A (010) 面 价 电荷 密度 等 高 线 图 (A), 








与 N 原子 (3.0) 不 同 ， 导 致 NHBH; 具 有 一 定 的 分 子 极 性 。 在 NH;BH; 分 子 中 ，NH 存 在 抓 
立 电子 对 ，BH; 有 2p 空 轨道 ，NH,; 与 BH; 组 成 一 对 典型 的 电子 供 体 和 电子 受 体 ， 它 们 组 成 之 
间 的 B-N 配 位 键 键 能 为 130kJ/mol， 介 于 与 范 德 瓦尔 斯 力 与 典型 的 共 价 键 的 键 能 之 间 ”。 男 
外 ， 在 NH;BH, 分 子 内 部 ， 存 在 N-H "1… H? -B ZA, H-H 的 最 短 距 离 为 2.02A， 小 于 
范 德 瓦 尔 斯 距离 (2.4À) 2 。 较 强 的 二 氧 键 ( 约 25 ~ 29kJ/mol) 和 分 子 极 性 ”， 造 成 
NH.BH, 特 殊 的 物理 性 质 ， 如 较 高 的 熔点 (110 ~114% ) ， 相 比 之 下 于 C,H, 的 熔点 只 
-181%C 。 


9.2.3 BRE NES (与 金属 氧化 物 相 比较 ) 


与 金属 氧化 物 相 比 ， 无 机 类 非 金 属 氧 化 物 具有 不 同 的 电子 结构 与 成 键 特性 ， 这 决定 了 它 
们 不 同 的 吸 放 氧 性 能 与 反应 机 制 ， 如 几 9-3 所 示 。 

在 金属 氧化 物 中 ， 氧 原子 占据 金属 品格 的 间 际 ， 氢 原子 与 金属 原子 之 间 主 要 以 金属 键 结 
合 。 人 金属 氧化 物 的 吸 放 氨 过 程 通 常 伴随 着 品格 的 脱 胀 和 收缩 ， 其 反应 主要 取决 于 氢气 分 子 在 
金属 或 者 合金 表面 的 解 离 或 者 氧 原子 结合 形成 氢气 分 子 ， 以 及 氧 原子 在 晶 格 内 的 扩散 与 迁 
移 ， 如 式 (9-1) 所 示 ， 其 中 M 代表 金属 或 者 合金 。 
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金属 氨 化 物 
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配 位 氢化 物 





图 9-3 金属 氢化 物 MB, ODE RUE) (L LIBH AWA) 的 可 道 吸 放 氧 反应 模式 图 
注 : 图 中 三 角形 (A) 和 同心 圆 (e) 分 别 表 示 低 和 高 ， 即 金属 氨 化 物 储 氧 密度 较 低 ， 但 可 逆 吸 放 氧 反应 性 强 ; 配 
位 氧化 物 (如 LiBH4 ) 储 氢 密 度 高 ， 但 可 逆 吸 放 氧 反应 性 弱 。 








MH, <>M + xH, (9-1) 

在 配 位 氧化 物 中 ， 氧 原子 通过 与 中 心 原 子 (如 Al、B、N 等 ) 形成 共 价 键 。 因 此 ， 配 位 
氢化 物 的 放 氧 和 吸 所 过 程 分 别 伴随 着 氧化 物 目 身 结构 的 分 解 和 重 构 ， 需 要 组 成 原子 (包括 
金属 原子 M、 配 位 中 心 原子 及 HET) 的 扩散 与 迁移 ， 从 而 导致 较 暗 的 吸 放 所 反应 性 。 以 
LIBH 为 例 ， 其 可 逆 吸 放 氧 反应 可 由 式 (9-2) 来 表示 。 该 反应 过 程 大 概 包含 下 面 几 步 : M' 
与 [BH | -之 间 离 子 键 和 B-H 共 价 键 的 断裂 ，LiBH, 自身 结构 分 解 ; 产物 (LiB MB) 的 成 
核 及 长 大 ; 氧 原子 结合 形成 氧气 分 子 。 

LiBH, OLiH +B +3/2H, (9-2) 

最 近 的 研究 还 发 现 ，LiBH, 的 分 解 过 程 中 还 出 现 了 中 间 相 IDB，H， H; [BH] R 
有 二 十 面体 结构 ， 与 非 唱 体 硼 中 的 B，, 二 十 面体 单元 结构 相似 ; Li, Bi, Hi 的 生成 意味 着 
LIBH, 的 分 解 过 程 中 伴随 复杂 的 原子 结构 重 排 。 

We (AB) 的 分 解 过 程 比 较 复杂 ， 目前 已 证 实 ， 它 的 反应 分 多 步 来 进行 ， 如 式 
(9-5) ~ 式 (9-8) 所 示 。 在 低 于 150%C F, Imol NH, BH, 能 放出 2mol H,, Æ W 3 9 
(PAB); PAB BERTIER, RAHAM EE (NHBH)，(PIB)， 至 此 总 共 可 放出 12wt% 的 
氨 。 继 续 升 高 温度 ， 分 子 间 形 成 交 联 ， 释 放出 剩余 的 氨 ， 最 终 产 物 为 BN, TG/FTIR 和 TG/ 
MS 分 析 发 现 ， 在 硼 氮 的 分 解 过 程 中 (特别 是 第 二 步 反 应 ) 中 ,会 释放 出 单 体 NH,BH,、 环 
MRE (NHBH); 、 二 硼 烷 B,H。 等 有 害 气体 ; 当 降 低 升温 速度 的 时 候 ， 生 成 的 有 害 气 
体会 减少 。 由 于 硼 氨 的 分 解 反 应 是 放 热 的 ， 因 此 在 热力 学 上 是 不 可 道 的 ， 它 的 分 解 过 程 受 动 
力学 控制 。 

















nNH,BH, 一 一 (NH,BH,), + (n-1)H,( <120%C)( 分 子 内 ) (9-3) 
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(NH,BH,) ,一 一 (NHBH), +nH,( ~150%C )( 分 子 内 ) (9-4) 
2(NHBH) 一 一 (NHB -NBH) +H,( ~150%C ) (分子 间 交 联 ) (9-5) 
( NHBH), —oBN + H,( > 500*C ) (生成 氮 化 硼 ) (9-6) 


9.3 ” 配 位 铝 氨 (Al-H) 化 物 





配 位 铝 氢 化 物 一 般 用 M (AlH, )，(n 为 金属 原子 M 的 价 态 ) KR, NAEK, 35 
水 反应 ， 具 有 强 的 还 原 性 ， 可 做 脂 类 工业 生成 的 还 原 剂 。 
9.3.1 合成 方法 
碱 金属 氧化 物 与 讽 化 铝 在 有 机 溶剂 (如 乙 配 、 二 甲 醚 等) 中 发 生 反 应 ， 生 成 LiAlH,、 
NaAlH, 等 配 位 Al AES, WIE P BI: 
4LiH + AlCL O LiAIH, + 3LiCl (9-7) 
4NaH + AlBr, — NaAIH, +3NaAr (9-8) 
反应 结束 后 滤 除 副 产 物 LiCl 或 NaBr 后 ， 加 热 脱 出 涂 剂 二 甲 酝 ， 得 到 LiAIH, 或 NaAIH, 品 体 。 
WEJM (M=Li, Na, K, Cs 等 ) 单质 和 Al Æa HA (140C) 下 ， 按 式 (9-9) 
反应 生成 MAIH, ， 可 获得 较 高 的 产 率 。 该 反应 以 四 氢 哮 哺 (THF) 或 烃 作 为 反应 介质 ， 三 乙 
基 铝 为 催化 剂 。 另 外 ，NaH 5j ALTE 17. 5MPa H, 下 通过 高 温 熔 炼 可 合成 NaAIH 7 。 
THF 或 烃 




















M +Al+2H, 





MAIH, (9-9) 
140 ,250atm 


HAY, LiAIH, 和 NaAIH, 等 配 位 氧化 物 ， 可 以 直接 从 市 场 上 (如 Aldrich 公司 ) 购买 。 其 
他 的 配 位 铝 氧 化物 ， 可 在 NaAIH, 的 基础 上 通过 置换 反应 合成 ， 如 Mg (AIH, ) ,可 通过 式 
(9-10) dil £5. 。 





2NaAIH, + MgCl,— Mg( AIH,), +2NaCl (9-10) 

除了 以 上 介绍 的 湿式 合成 方法 以 外 ， 机 械 合 金 化 (俗称 球磨 ) 等 干 式 合成 方法 也 得 到 

了 广泛 应 用 。 双 金属 配 位 Al 氧化 物 ， 如 Na,LiAlH, 等 ， 可 通过 对 NaAlH, 、LiH、NaH 的 混合 

物 球磨 进行 合成 ， 如 式 (9-11)。 在 催化 剂 存 在 的 情况 下 ， 碱 金属 气 化 物 MH 与 Al 可 在 球磨 

过 程 中 反应 直接 生成 MAH, PAn, L TICL EX TiF, 为 催化 剂 ，NaH 与 Al 反应 可 制备 Na, 

AIH,?! , Ju] AlH, 与 金属 氢化 物 (如 LiH、NaH、MgH, 、Ca 卫 等 ) 反应 ， 也 可 合成 多 种 
MAIH, ， 如 式 (9-12) 和 式 (9-13), 














NaAIH, + NaH + LiH —Na, LiAIH, (9-11) 
AIH, + MH — MAIH, (9-12) 
AIH, -3MH — M,AIH, (9-13) 
9.3.2 晶体 结构 





各 种 金属 Al 氧化 物 的 晶体 结构 参数 已 归纳 于 表 9-3 中 。 
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Xx 9.3 ”常温 下 ， 配 位 Al 氧化 物 MAIH，( 或 MAID,) F0 M,AIH, (3X M, AID, ) 
(M 为 金属 原子 ) 的 晶体 结构 参数 





mox 结构 类 型 EHAA H A Al-D (H) M-D (H) 
d /空间 群 /À 平均 键 长 /A 平均 键 长 /A 
LiAID, R} a =4. 8254 (1) 1.619 (0.07) | 1.915 (0.06) 
P2,/c b 27.8040 (1) 
c=7.8968 (1) 
NaAID, 四 方 a=5.0119 (1) 1.627 (0.02) | 2.435 (0.02) 
14,/a b 25.0119 (1) 
c 211.3147 (4) 
KAID, 斜 方 a=8.8514 (14) 
Pnma b=5.8119 (8) 
c=7.3457 (11) 
Mg (AIH, )， 287 a=5. 1949 (3) 
P-3m, e 25.8537 (5) 
Ca (AlD, )， FFI a -3.4491 (27) 
Pbca b =9. 5334 (19) 
c =9. 0203 (20) 
Li; AID, AR} a =4. 8254 
R-3 b =7. 8040 
c =7. 8968 
Na, AID, 单 笠 a-25.390 (2) 
P2,/n b 25.514 (2) 
e27.725 (3) 
Na, LiAID, E a-7.38484 (5) 1.760 (3) 1.933 (3) 
Fm-3m ( Li-D) 
2.612 (Na-D) 














碱 金属 Al 氢化 物 的 晶体 结构 示意 图 如 图 9-4 所 示 ， 相 关 结 构 参 数 见 表 9-3 。LiAlD, 属 于 
Hugh, ZEREN P2,/c7", Li* 由 周围 由 5 个 孤立 的 [TAID,] -四 面体 轩 绕 ， 以 三 角 双 猴 
形式 配 位 ， 如 图 9-4 所 示 。 








图 9-4 MAID, (M 从 左 往 右 分 别 为 Li、Na、K) 的 晶体 结构 2 
ik. 四 面体 表示 [ AlHs ] - ， 同 球 表示 M+., 
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NaAlD, 的 空间 群 为 和 ja， 具有 体 心 四 方 结构 。 每 个 Nat 周围 由 最 近邻 的 8 个 孤立 
LAIH, ] 围绕， 形成 一 个 扭曲 的 反 四 方 棱柱 的 空间 构 型 。 

KAID, 具 有 BaSO, 型 结构 ， 空 间 群 为 Pnma 1， 每 个 Ki 由 邻近 的 7 个 [ AID, ] 四 面体 
围绕 ， 并 与 这 7 个 [AID,] -四 面体 的 10 个 DD 原子 成 键 。 

随 着 碱 金属 阳离子 半径 的 增 大 (如 Li' <Na! <K!'* )， 其 配 位 数 逐 渐 增 加 ， 导 致 LiAlD,、 
NaAlD, 和 KAlD, 具 有 不 同 的 晶体 结构 站。 另外 ，LiAlD, 、NaAlD, 和 KAID, 在 结构 上 还 存在 诸 
多 的 相似 之 处 ; 如 ， 唱 胞 中 都 包含 近似 理想 结构 的 [AID,] -正四 面体 ，[ AID, ] -四 面体 的 
大 小 接近 。 

Mg (AlH, ) 具有 P-3m1 空间 群 ， 由 层 状 排列 的 [ AIH, ] -四 面体 构成 ， 每 个 [AIH, ] - 
离子 周围 由 相 邻 的 6 个 Mg 围绕， 形成 一 个 扭曲 的 八 面体 ， 如 图 9-5 所 示 。 另 一 方面 ， 
Mg 的 配 位 数 为 6， 与 相 邻 的 6 个 氧 原子 组 成 一 个 MgH, 八 面体 。 











图 9-5 Mg (AIH, ) ,的 晶体 结构 2 
a) 沿 着 a 轴 方 向 的 结构 视 网 b) 沿 着 c 轴 方 向 的 结构 视图 


Ca (AID) -JE FR D mR, AA Ca (BF ), 型 结构 (JILE 9-6 FÆR), 空间 和 群 为 





图 9-6 左 图 为 Ca (AlD, ) ,的 晶体 结构 〈 沿 b 轴 方 向 视图 ) 057; 
右 图 为 Ca 与 8 个 [AIH ] -四 面体 形成 的 正方 反 棱 柱 型 配 位 体 
Œ: Ca (AlD, );, 唱 胞 中 有 两 种 类 型 [ AID, ] -四 面体 ， 分 别 为 A1D，( 黑 色 四 面体 ) 和 ADD, (灰色 四 面体 ) ; 圆 球 
代表 Ca 原子 。 


ES S 58 


Pbca^., Ca (AID) mF, A Ca^ 周 于 由 相 邻 的 8 个 D 原子 环绕 ， JE — 1 1E 77 IE 
体 〈 见 图 9-6 右 图 ) [AIH,] -四 面体 位 于 棱柱 体 的 顶点 。 这 种 配 位 方式 与 NaAlD, 相 似 ,其 
原因 是 Ca* (1.120À) 和 Na (1.180À) 的 离子 半径 相近 ， 配 位 数 相 同 ， 均 为 8。 

Na, AlH。 属 单 斜 品系 ， 空 间 群 为 P2,/n [26] 。 品 胞 是 由 孤立 的 [ AH, |^ 八 面 体 单元 构 
成 的 一 个 扭曲 fec £54, Nat 占据 四 面体 和 八 面体 间 际 位 置 。 

Li, AID, 的 空间 群 为 R-3， 晶 胞 由 孤立 的 [AID,]，- 八 面体 构成 ，[ AID,] -之 间 由 六 配 位 
的 Li’ 连接， 每 个 1i7 与 相 邻 的 4 个 [AID,]- 八 面体 中 的 6 个 HH 原子 成 (6 个 H 对 应 2 个 
八 面体 中 的 两 个 顶点 和 另外 两 个 八 面体 的 两 条 棱 边 ) ” 。 值 得 注意 的 是 ， 如 图 9-7 Bron, 
Li, AID, Li 的 配 位 数 为 6， 而 在 Na, AID, P, Na 离子 同时 具有 6 配 位 和 8 配 位 “! ， 这 种 差 
别 是 由 Li * 和 Na -的 离子 半径 不 同 所 造成 。 











图 9-7 Li, AID Sa PRA 
注 : 图 中 八 面体 表示 [AID] - ， 圆 球 表示 Lit, 


NajLiAlD, 具 有 立方 钙 钛 人 矿 结 构 ( 见 图 9-8) ， 是 由 [ AID, ]? 八 面 体 单元 组 成 变形 fec 结 
构 ，Li FU Nat 分别 位 于 八 面体 间 际 和 四 面体 间 了 位置， 空间 群 为 rm -3m。 虽 然 K* Na*, 
Li! 之 间 的 离子 半径 不 同 ,但 K, NaAlD, 具 有 与 Na, LAID E DL BS d Z7. K* 占据 fec dà 
胞 的 八 面体 间隙 位 置 ; 而 K,LiAlH, 则 不 同 ” ， 它 具有 六 方 菱形 结构 ， 空 间 群 为 R-3M。 





图 9-8 Na, LiAlD, 的 晶体 结构 1 
注 : 图 中 黑色 的 八 面体 表示 [AlDe]3 - ， 浅 色 的 八 面体 为 LiD。， 圆 球 表示 Na* 。 
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9.3.3 了 豚 放 和 氢 性 能 

一 些 主要 配 位 铝 氧 化物 的 可 首 吸 放 和 毛 性 能 及 反应 燃 变 等 参数 已 归纳 于 表 9-4 中 。 以 下 分 
别 介 绍 其 可 逆 吸 放 氧 性 能 及 反应 机 理 。 

NaAIH, 的 放 所 过程 通过 以 下 3 步 放 热 反应 进行 : 








3NaAIH, Na, AIH, +2Al -3H, (3. 7wt% ) (9-14) 
Na, AIH,433NaH + Al +1. 5H, (1. 8wt% ) (9-15) 
3NaH 3Na 4 3/2H, ( 1. 8wt% ) (9-16) 


反应 式 (9-14) MIÈ (9-15) 分 别 在 210%C 和 250C 下 进行 ,合计 放 氧 量 为 5. 5wt96 ; 
NaH 的 分 解 温度 在 400% 以 上 ， 因 此 其 有 效 放 氢 量 为 $.$Swt% 。 在 图 9-9 rz BC PCT H 
线 中 (150 ~ 199% ) ， 可 清楚 观察 到 NaAlH, 的 多 步 反 应 过 程 : 图 中 高 压 区 平台 ( 右 侧 ) 对 
应 于 反应 式 (9-14) ， 低 压 区 平台 ( 左 侧 ) 对 应 于 反应 式 (9-15); 在 150 ~ 199% 范围 内 ， 
NaH 不 分 解 。 








lwa,AIHé42AL = 


3 3 
1 TC 
BO 00220200 175150 125 100 80 60 40 — 20 


* a Bogdanovic,et al 


e * Sandia Nat.Lab. 





E 
R 
H g 
P 
R 
H 
NaAlH4= 4 Na 
AIHg- S AH 
一 解吸 等 温 线 
一 一 吸收 等 温 线 
1000/T 
图 9-9 NaAlH, 的 压力 -成 分 -温度 (PCT) 曲线 图 9-10 NaAIH, 91/3 (a - Na, AIH,) +2/3Al 


+ H, fll a-Na, AIH, 23NaH + Al+3/2H, 反 应 的 
范 特 霍 夫 曲 线 〈 试 样 为 2mol%Ti (OBu”), 和 
2mol% Zr (OPr ) ,同时 挨 杂 的 NaAIH, ) °” 。 








图 929 中 反应 式 (9-14) 和 式 (9-15) 对 应 的 放 氨 平台 压力 均 随 着 温度 的 升 高 而 升 高 ， 
由 此 可 以 导出 NaAIH, JC ACC PB. vant Hoff 曲线 ， 如 图 9-10 所 示 。 反 应 式 (9-14) 和 
式 (9-15) BA 2E AH 分 别 为 37kJ/mol fll A7kJ/mol HL, Æ AS 2130. 5]/mol H, - K, it AH 
可 预测 ， 当 平衡 压力 为 0. 1MPa BT, NaAIH, 的 分 解 温 度 为 33% ; 60%C 和 80%C 下 对 应 的 平衡 
压力 可 以 达到 0. 2MPa 和 0.7MPa， 这 非常 适合 质子 交换 膜 燃料 电池 使 用 。 当 平衡 压力 为 
0. IMPa H}, Na, AlH6 分 解 温 度 为 110%C 。 然 而 ， 由 于 动力 学 的 原因 ，NaAlH, 和 Na, AlH。 分 别 
在 210 ~220% 和 250% 下 才 分 解放 氧 。NaAlH, 的 可 逆 吸 氧 条 件 为 17.5SMPa 和 270%C 。1997 4E 
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Bogdanovi 等 通过 添加 少量 下 催化剂， 显著 降 低 了 NaAIH, 的 可 逆 吸 放 氧 温度 ， 例 如 ， 放 氧 
反应 温度 降 至 130% ， 可 道 吸 毛 反应 可 在 15. 2MPa 和 170% 下 进行 3] 。 催 化 剂 的 作用 机 理 将 
在 后 文中 (9.3.4 节 ) 详细 论述 。 

Bogdanovi 6 等 提出 的 多 步 反 应 机 制 ， 即 NaAIH, 的 放 氨 反应 通过 式 (9-14) ~ 式 (9-16) 
进行 ， 且 已 被 实验 所 证 实 。 在 NaAlH ,分解 过 程 中 ， 四 面体 [ AIH, ] -转变 为 八 面体 [AIH.] 7, 
必然 经 历 复杂 的 原子 结构 重 排 ， 这 可 能 是 导致 NaAlH, 动力 学 性 能 差 的 原因 之 一 。 但 也 有 人 
认为 Na;AlH, 等 分 解 产 物 的 出 现 只 是 一 种 宏观 表现 ， 并 不 能 解释 反应 的 真实 过 程 。 因 此 ， 提 
出 了 另外 一 种 反应 机 理 ， 即 NaAIH, 的 分 解 过 程 通 过 AlH, 中 间 体 的 形成 和 分 解 来 完成 ”|， 
反应 过 程 如 式 (9-17) ~ 式 (920) 所 示 。 








NaAlH,—NaH + AIH, (9-17) 
NaH + NaAIH,—Na, AIH; (9-18) 
NaH + Na, AIH;—Na, AIH, (9-19) 

AIH,— Al - 3/2H, (9-20) 


NaAIH, 首先 分 解 生 成 NaH 和 AIH, ，NaH 与 NaAlH, 反 应 生成 Na, AIH,, Na, AIH, Ej NaH 
反应 继而 生成 NasAlH。; AlH; 癌 界面 扩散 并 最 终 分 解 生成 Al 和 H,- 

通过 对 H, 和 DD, 气氛 下 的 活化 能 等 动力 学 参数 进行 对 比 ， 发 现 NaAlH 分 解 反 应 的 控制 步 
又 不 是 氧 的 扩散 ， 更 可 能 是 较 重 的 组 分 如 Al,H ,等 。 第 一 性 原理 计算 也 发 现 AT 相关 组 分 
(如 AlH; ) 的 扩散 最 有 可 能 是 NaAlH, 分 解 反 应 的 控制 步骤 ; 这 一 观点 后 来 被 实验 所 证 
KO AR 空位 扩散 分 解 反 应 机 制 〈 见 图 9-11) 指出 ， 在 NaAIH, 的 分 解 过 程 中 ，AIH; 向 
NaAIH, 和 Al 的 界面 扩散 ， 在 界面 上 分 解 生 成 Al 和 H, 与 此 同时 ，AlH; 空 位 同 NaAIH, fil 
NasAlH。 界 面 扩散 。 另 一 方面 ， 如 果 体 系 中 存在 AIH;，Na, AH, NaH 将 容易 与 之 发 生 合成 
反应 ， 即 可 逆 吸 氧 反 应 生成 NaAlH 比较 容易 进行 。 借 助 非 弹性 中 子 散射 ， 在 NaAIH, 的 吸 放 























氧 过 程 中 观察 到 了 (AIR) ,分 子 的 出 现 ” 。 


HU go 相形 成 





a`, 

9» 
» P" J | Pal J l " J i A 
"d Ma SU ~ JU ` "d yU i 4 


图 9-11 NaAIH, B4 ft c Ze HZ 4 HC 
ik: 可 能 的 空位 有 : 电 中 性 AIBSAI NaH ZM, SMERF, Be SAVED. BOIRE TE, ISCEETEVI BD 
将 形成 一 个 相同 的 空位 ; 通过 这 种 方式 ， 空 位 将 在 整个 晶体 内 部 移动 。 
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与 NaAlH, 相似，LiAlH, 的 分 解 过 程 也 是 一 个 多 步 反 应 。 在 加 热 过 程 中 ，LiAlH, 首先 
从 低温 相 转 变 为 高 温 相 (160 ~ 17770) ; 然后 在 187 ~ 218%C 附近 通过 放 热 反应 分 解 生成 
Li,AlH。 ， 如 式 (9-21) ， 同 时 伴随 着 5. 3wt% 的 放 氧 量 。 继 续 加 热 至 228 ~282%C ，LisAlH, 分 
解 生成 LIH 和 Al， 同 时 释放 出 5. 6wt% JC, WE (9-22 ) 。 该 步 反 应 是 吸 热 反 应 ， 炊 变 为 





25kJ/mol H,。LiH 本 身 非 常 稳定 ， 在 680C 以 上 才能 分 解 。 在 图 9-12 和 图 9-13 中 ， 热 重 分 
析 曲 线 清 楚 显 示 了 LiAlH, 的 两 步 分 解 过 程 。 
3LiAlH,—Li, AIH, +2Al +3H, (5. 3wt96 ) (9-21) 
Li, AIH,— 3LiH + Al + 3/2H, (5. 6wt% ) (9-22) 





S 
2 
& 
I 
KA 
E 
E LiAlH4 
300 350 1400 450 500 550 0600 650 300 350 1400 450 500 550 000 650 
温度 T/K 温度 T/K 
图 9-12 LiAIH, 和 Li, AIH, D 3438 4) lr itl £i 0" 图 9-13 Mg (CAIH,), 的 热 重 分 析 曲 线 
(数值 表示 加 热 过 程 中 的 放 氧 量 ， (数值 表示 加 热 过 程 中 的 放 氧 量 ， 
括号 内 数值 表示 理论 放 氧 量 括号 内 数值 表示 理论 放 氧 量 





由 于 从 LisAlH6 到 LAH, 的 吸 氧 反应 [ 见 式 (9-21) 的 逆反 应 ] 是 吸 热 反 应 ， 所 以 该 反 
应 很 难 实现 。 理 论 计算 结果 显示 ， 室 温 下 该 反应 在 100MPa H, 下 才能 进行 ”。 近 来 发 现 ， 
在 反应 产物 即 LIH 和 Al 的 混合 物 中 注入 THF 洲 剂 ， 将 所 得 的 固 液 混 合 物 在 9. 753MPa H, FER 
磨 ， 可 生成 LiAIH, .THF，LiAlH .THF 脱 附 后 即 可 得 到 LiAIH, … ; 通过 这 种 间接 可 逆 方 
式 ，LiAlH 在 80~110% 下 的 可 逆 放 氧 量 为 4wt% 。 为 一 种 实现 LAH, 可 逆 吸 放 氧 反应 的 方 
法 如 下 : 首先 制 得 TiAl (E 2mol% 催化 剂 Ti) 的 THF 浆 体 ， 浆 体 与 LiH 的 混合 物 在 
4.2MPa H,, 25C FR, ÆW LiAlH, - THF; LiAlH - THF 在 60%C 下 脱 附 后 即 得 到 LiAIH, 
晶体 。 表 9-4 为 配 位 铝 氢化 物 的 吸 放 氧 性 能 。 

Mg (AlH,) Æ 163% 可 分 解放 氧 ， 但 分 解 过 程 中 不 生成 [AIH.] -中间 体 ， 如 式 
(9-23) 所 示 ， 这 与 碱 金属 配 位 铝 氧 化 物 不 同 …“ 。 继 续 加 热 至 287% ，MgH, 将 分 解 生成 
Mg, Mg (AlH, ) ,的 两 步 分 解 反应 见 图 9-13。Mg 和 Al 在 400% 左右 反应 生成 AlMg, o A 
MEIN (923) 是 一 个 明显 的 放 热 过 程 ， 因 此 在 热力 学 的 角度 上 ， 其 放 氨 反应 是 不 可 
逆 的 。 

















Mg( AIH, ),— MgH, + Al +3H, (9-23) 
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| 反应 条 件 : 温度 (7C) AH aya 
ER 应 X PIS [压力 /MPa ] 实验 (E) 值 / 
( wt 96 ) 文献 
(kJ/mol H, ) 
LiAIH, —LiH + Al + 3/2H, 153 «201 39] 
LiAlH 一 1/3Li4 AH; +2/3Al + H, 187 «218 [39] 
LIAIH  1/3Li, AIH € 2/3Al + 25 [53] 
H, (Ti 1228) 
Li; AIH;— 3LiH + Al + 3/2H, 228 ~282 [39] 
Li, AIH;— 3LiH + Al + 3/2H, ( Ti 100 ~ 120 [54] 
掺 杂 ) 
NaAIH, —NaH + Al + 3/2H, 270 [3,46] 
[17.5] 
NaAIH,  NaH + Al + 3/2H, CTi 120 «150 [3] 
1828) [11.5] 
NaAIH, 一 1/3a-Na, AIH + 2/ 210 ~ 220 [45] 
3AI + H, 
NaAIH, — 1/3a - Na, AIH, + 2/ [3,38] 
3Al + H, ( Ti 828) 
B-Na, AIH; 一 3NaH + Al + [46] 
3/2H, 
D-Na, AIH 一 3NaH + Al + 3/ 100 ~ 150 [47] 
2H, (Ti $38) 
Na, LIAIH 一 2NaH + LiH + Al 170 ~250 53.5 ~62.8 [43,44] 
-3/2H, 
Na, LiAIH; 一 2NaH + LiH + Al 170 «250 230 56.4 ~63.8 [43,44] 
+3/2H, (Ti 1828) [4.3] 
kAIH, KH + Al + 3/2H, oui os [62] 
[0.10] 
Mg( AIH, ) ,— MgH, +2Al +3H, 163 ~ 285 [18] 
Mg( AIH, );  MgH,; +2Al +3H, 140 ~ 200 [18] 
(Ti 1382&) 


9. 3. 4 
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众 化 剂 的 摊 杂 方法 主要 有 两 种 。 湿 法 摊 杂 。 在 NaAIH, 二 乙醚 溶液 中 添加 下 基 化 合 物 ， 
如 Ti (Obutyl),。、B-TiCl; 和 等， 在 二 乙醚 蒸发 后 即 可 得 到 挫 杂 的 NaAlH,。 干 法 摊 杂 。 利 用 机 





械 球 磨 的 方法 添加 催化 剂 ”!。 众 化 剂 在 球磨 过 程 中 均匀 分 散 到 试 样 表 面 。 相 比 湿 法 挫 杂 ， 
干 法 摊 杂 得 到 的 试 样 粒 径 更 小 ， 有 利于 可 逆 吸 放 氧 反应 的 进行 ， 因 而 试 样 可 能 具有 更 低 的 开 
台 放 氧 温 度 ， 如 图 9-14 所 示 。 

纳米 开 颗粒 (如 下 .THF) 和 具有 非常 优异 的 催化 性 能 。 添 加 纳米 下 的 NaAIH,, HA 
氧 产物 在 10MPa H,, 115 ~ 140% 下 进行 可 快速 吸 氧 (ILA 9-15), 3 次 循环 ， 反 应 产物 在 
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Ti 382 (机械 粉 碎 ) 
—dTr-— Ti 122& (Bogdanović) 


一 x 一 RER 






H/M(wt%) 
G2 


0 150 200 250 300 
温度 C 


图 9-14 Ti 828 5418288 NaAIH, 的 热 分 解 曲 线 (27C 7 min) 19 


温度 /'C 





0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 50 
时 间 /min 


图 9-15 ”Ti 掺 杂 与 不 摊 杂 的 NaAlH, 的 热 分 解 曲 线 (2%C/min) - 





Ti 





15min 内 的 吸 氢 量 达 到 4. 6wt% 。 然 而 这 种 纳米 催化 剂 的 合成 工艺 非常 复杂 ， 成 本 很 高 ; D 
着 循环 次 数 的 增加 ， 可 道 吸 放 氨 容量 会 逐渐 衰减 。 

近来 研究 表明 ScCl, CeCl, 和 PrCl 可 能 具有 比 TiCl; 更 优越 的 催化 性 能 ”例如 ， 掺 困 
2mol% ScCl 的 NaAlH, 放 氧 后 ， 能 在 9MPa 二 下 快速 吸 握 ，20min 内 吸 毛 达到 90% ; 2 
CeCl 的 NaAIH EJS, Æ 120%, 11MPa H, F, 20min 内 可 基本 达到 吸 氢 饱和 ( 见 图 9-16)， 








—m— 挫 杀 2mol% CeCl3 
一 [一 1829 2mol% CeAl4 


3.95 wt% H> 


4.91 wt% H; 
O O 





0 5 10 15 20 25 30 35 
吸 氨 时 间 /min 


图 9-16 Ti 掺 杂 与 不 摊 杂 的 NaAlH, 的 热 分 解 曲线 (2%C/min) 
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在 16 次 循环 内 ， 容 量 基 本 未 见 衰减 “ 。 其 他 过 渡 金 属 (如 V、Zr、Fe、Ni 等 ) 的 化 合 物 对 
NaAlH 可 逆 吸 放 氢 性 能 的 催化 效果 不 如 虹 基 化 合 物 。 不 同 种 类 的 下 基 催 化 剂 ， 如 TiCL 、 
TiF,, TiBr, AI TiH, ， 对 NaAIH, 的 催化 效 采 相似 。 下 基 化 合 物 对 其 他 配 位 Al 氧化 物 (如 Na, 
LiAlH,, LiAIH, 和 Mg (AlH,), 等 )， 也 有 良好 的 催化 作用 ”| ， 如 降低 初始 放 氨 温度 、 
提高 放 氧 速率 和 循环 性 能 等 。 

SEJR TL Na 和 Al 混合物， 在 0.8MPa H, FERES 10 h 后 , 在 120% 下 可 以 快速 吸 氧 
生成 NaAIH, P" 。 通 过 这 种 方式 合成 的 NaAlH, 具 有 很 好 的 循环 稳定 性 ,在 10 次 循环 内 ， 其 
放 氧 容量 基本 没有 衰减 (IE 9-17 £); 相 比 之 下 ， 直 接 掺 杂 金 属 Ti 粉 的 NaAlH, ， 放 氧 容 
量 衰减 很 快 ( 见 图 9-17 A) 所 示 。 将 NaH + Al +4mol% TiCl 的 混合 物 在 8MPa H, FERAS, 
混合 物 在 S0% 下 就 开始 吸 氨 ，1.5 h 后 吸 氢 达到 饱和 ; 通过 这 种 方法 ， 只 需 一 步 反 应 即 可 合 
成 NaAIH,, ， 如 式 (9-24) ， 并 且 反 应 温度 低 (50 ~70% ) , BERGE 。 











容量 /(wt%) 
容量 /(wt%) 


CR 
放 氢 


NaH+Al+4mol%Ti NaAlH4+4mol%Ti 





0 2 4 6 8 10 120 2 4 6 8 10 12 
EE IRI /h 


图 9-17  150*C F, NaH + Al - 4mol96 Ti 和 NaAlH 4 4mol96 Ti I) f& JC E EBEOSE EGO 
注 : 这 两 种 试 样 均 在 0. 8MPa H, 气氛 下 球磨 10h, 





TiCl,/8MPa H, 


NaH + AL a Ti-doped NaAIH, (9-24) 
alil mi 1ng 


Ti 基 催 化 剂 的 作用 机 制 一 直 是 一 个 热门 研究 话题 。 目 前 ， 普 遍 认 为 ,Ti 基 化 合 物 在 反 
应 过 程 中 会 被 还 原 成 金属 态 的 亚 xk TIAL S, WI (925); 并 且 ， 这 种 转变 与 Ti 基 化 合 
物 的 初始 状态 无 关 ” 。 通 过 X 8T2X 4] 7, TEALIAIH,/TICI, fI 3NaAIH,/TiCL, 的 球磨 产 
物 中 观察 到 了 TiAl 的 生成 ; 但 是 催化 剂 含量 较 低 时 (如 10mol% 或 更 低 ) 79, X 射线 衍射 并 
没有 观察 到 TiAl, 的 生成 ， 此 时 Ti 可 能 以 非 晶 态 存在 ， 分 散 于 金属 Al 的 表面 。 采 用 X 射线 
吸收 对 下 482885 NaAlH, 的 研究 进一步 证 实 “! ， 在 反应 过 程 中 Ti 的 价 态 是 零 价 ， 并 且 在 吸 
放 氧 循环 过 程 中 一 直 保 持 不 变 ; 在 微 区 结构 上 , Ti 以 非 晶 体 TAl 存 在 ， 分 散 于 NaAlH， 
表面 ， 从 而 对 其 可 逆 吸 放 氧 起 催化 作用 。 
TiCl -x 3NaAIH,— Ti +3Al - 3NaCIl £ 6H, (9-25) 
虽然 下 基 化 合 物 在 吸 放 氢 过 程 中 的 存在 方式 已 经 比较 清楚 ， 但 是 其 催化 机 制 目前 仍然 
存在 争议 。 一 种 观点 认为 ，Ti 基 催 化 剂 有 利于 EL, 的 脱 附和 金属 原子 的 迁移 ， 然 而 金属 包 
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(Pd) 这 类 对 氧 的 脱 附 具有 高 催化 活性 的 催化 剂 ， 对 NaAlH 的 可 道 吸 放 和 氨 的 催化 性 却 能 远 
IEF Ti 基 催 化 剂 !%1 TICL 的 添加 不 仅 改 善 了 NaAlH., 的 吸 放 氧 动力 学 性 能 ， 而 且 改 变 了 热力 
"EVER: 不同 TiCl, 添 加 量 的 PCT 曲线 ， 如 图 9-18 所 示 ， 随 着 TiCl 量 的 增加 ， 氢 的 分 解 
压力 逐渐 升 高 ， 这 表明 添加 TiC 后 NaAlH, BÍ] n] 39i RC UA AE APER T EE, YX— RMR, 
催化 剂 可 能 影响 的 是 Al 基 析 出 物 (如 AIH,) 的 热力 学 性 质 及 分 解压 。 在 前 文 (9.3.3 T) 
中 已 经 提 到 ，NaAlH, 的 分 解 及 合成 通过 AH, (或 AlH, 空 位 ) 的 生成 和 扩散 来 完成 的 。 
IE, Ti 基 催 化 剂 可 能 是 通过 促进 NaAIH, 表面 AIH, 的 分 解 和 AH, 空位 的 形成 ， 来 实现 对 
Na AIH, 可 道 吸 放 和 毛 反 应 的 催化 作用 ”-。 
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100 | 
80 | D 





Es 
-O 
Bn jr 
Hi 60 —s— (.5mol?4Tif£ Ze S] NaATHA 
一 + 一 2mol%Ti 掺 杂 的 NaAlH 4 
40 一 e 一 4mol%Ti 掺 杂 的 NaAlH 4 
一 x 一 10mol%Ti 掺 杂 的 NaAlH4 
20 | 一 < 一 17.5mol%Ti 掺 杂 的 NaAlH 
RA —— 25mol9 Tid s Ilf] NaAlH4 
FL 
0 1 2 3 4 5 


毛 量 (wt%) 
图 9-18 ”添加 不 同 TiC Œ (0. 5mol% 、2mol% 、4mol% 、10mol% 、 
17. 5mol% 、25mol% ) 的 NaAlH, 的 PCT 曲线 1 


9.4 FEAA (N-H) 化 物 


早 在 19 世纪 初 ， 人 们 就 合成 了 NaNH,TEKNH,, Æ 1894 年 又 合成 了 LiNH,, 20 EX, 
发 现 LLN 能 与 氨 在 200 ~ 250% 下 反应 生成 Li, NH,; 后 来 证 实 ，Li, NH 实际 上 是 LINH, 和 
LIH 的 混合 物 ;， 加 热 至 340 ~ 480%C ，LiNH, 会 生成 Li NH 和 NH;，NH; 随 后 与 LiH 反应 生成 
Li,NH、 并 释放 出 H ， 整 个 反应 如 式 (9-26) 所 示 。 金 属 须 氢化 物 与 水 发 生 剧 烈 反 应 ， 负 用 
作 有 机 化 学 合成 试剂 。 下 面 将 分 别 介绍 金属 扼 氢 化 物 的 合成 方法 、 唱 体 结构 和 吸 放 氧 性 能 。 

LINH, + LiH Li, NH +H, (9-26) 


9.4.1 合成 方法 

AE CRAP M (NH, ) ,的 合成 主要 有 3 种 方法 : 通过 金属 (如 Li、Na、K、Mg、Ca 等 ) 
与 NH, 9^. Ju (9-27) 所 示 ; 反应 温度 一 般 为 200 ~300% ，NH 压力 0.5 ~0.8MPa; 通 
过 金属 氧化 物 与 NH; 反应“ ， 如 在 室温 下 ， 将 金属 氧化 物 在 NH; 气 氛 下 球磨 ， 可 快速 生成 金 
mE, ERE AX, WX (928); 通过 金属 N 化物 (如 LiN 等 ) 与 氧气 反应 ,生成 
M (NH) 和 人 金属 氢化 物 的 混合 物 "“ ， 如 式 (9-29); 该 反应 通常 在 200 ~ 300€ 。 


300 zy 5 m BE 


M * aNH,— M(NH,), *n/2H, (9-27) 
MH, + aNH,— M(NH,), +nH, (9-28) 
M,N *2H,—1/nM( NH,), +2/nMH, (9-29) 


双 金 属 所 氧化 物 MW (NH,),, A Li, Mg (NH), 8$, nf DEASEH BL bR A dm d5, TE 

M (NH,), 加 入 男 一 金属 M 的 氧化 物 或 所 化 物 合 成 ， 反 应 一 般 在 室温 下 即 可 进行 ， 如 式 
(9-30)、 式 (9-31) 所 示 。 

Mg( NH, ), +2LiH —Li, Mg( NH), +2H, (9-30) 

3Mg( NH,), +2Li,N — 3Li, Mg( NH), +2NH, (9-31) 





9.4.2 晶体 结构 


LiNH, 具 有 四 方 结构 (ULIS 9-19) ， 空 间 群 为 1T-4， 晶 格 常数 为 c =5.03442 (24) Å, c= 
10.25558 (52) À, N-H 键 有 两 种 ， 键 长 分 别 为 0.986A 和 0.942A; H-N-H 键 (LH-N-H) 
为 99.97° ， 这 些 结构 参数 与 其 等 电子 体 一 一 水 分 子 接近 “| 。 

Li NH 的 结构 目前 还 存在 争议 。X 射线 衍射 的 结果 表明 “! ，Li,NH 具有 面 心 立方 结构 ， 
空间 群 为 Fm -3m, MAMO a-5.074À, Li, N M H 原子 分 别 占据 8e (0.25, 0.25, 
0.25), 4a (0, 0, 0) 和 48h (0.11, 0.11, 0.0) fu, rp RAS RESO. Li, NH 的 
空间 群 为 -43m， 唱 格 常 数 为 a =5.0769A，Li 原子 占据 4c (0.25, 0.25, 0.25) 和 4d 
(0.75, 0.75, 0.75) 位 置 ，N 原子 占据 4a (0, 0, 0) ，H 原子 占据 16e (0.093, 0.093, 
0.003) 位 置 。 采 用 X 射线 衍射 和 中 子 衍 射 相 结合 的 手段 进行 测试 ， 发 现 Li, NH 或 Li, ND 在 
87 人 CC 左右 发 生 一 个 有 序 -无 序 转变 % 。 在 较 低 温度 下 ( -173 -27'C) , Li, ND 空间 群 为 
Fd-3m, i436 3x a =10.09 ~10.13A; N 和 HH 原子 均 占据 32e 位 置 ， 其 中 HETS 8b 空位 
形成 四 配 位 结构 。 -173% 下 N-D 键 长 为 0.977A。 高温 (127?C) 相 空 间 群 为 Fm-3m, dàfé 
常数 为 a =5.0919A; D 原子 任意 占据 1921 位 置 。 

Mg (ND,) ,具有 四 方 结构 〈 见 图 9-20) ， 空 间 群 为 和 lacd， 唱 格 常数 为 c = 10.3758 (6) 
和 ec 220. 062(1) Á, 

















图 9-19 LINH, I] is pe S 图 920 Mg( ND, ) , ARR 


Li, Mg (NH), 在 室温 下 为 a 相 ,， 属 斜 方 品系 ， 空 间 群 为 7ab2 hd C a =9. 78714, 
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b -4.9927À, c=20.15A。 TE a HF, 25% 的 四 面体 位 置 为 有 序 空 位 ，Li 与 Mg 原子 按 2 :1 
比 、 以 无 序 方式 占据 剩 下 的 四 面体 位 置 ( 见 图 9-21 左 )。 随 着 温度 的 升 高 ，Li, Mg (NH,), 
经 历 两 个 相 转 变 过 程 ， 即 分 别 在 3500 和 500C 转变 为 B 相 和 y 4H 77, 

B 4H Li Mg (NH), 具 有 简单 立方 结构 (ILE 9-21 中 图 ) ， 空 间 群 为 P-43m， 唱 格 常数 为 
a-10.05À, 在 B 相 中 ， 有 些 四 面体 位 置 (3e) 被 Li 和 Msg 原子 随机 占据 ， 而 有 些 四 面体 位 
置 (3d) 被 Li 原子 占据 ， 这 导致 原子 和 空位 的 排列 都 处 于 无 序 状 态 。 当 温度 升 至 500C, 
B 相 转 变 为 y JH, Li, Mg 和 空位 按 2 : 1 : 1 任意 占据 四 面体 位 。Yy 相 具 有 面 心 立方 结构 
( 见 图 9-21 右 图 ) ， 空 间 群 为 Fm-3m, MIK% a =5.0988(2)A。 



























































全 
eo" 
(5> N ©% E 
8 o0 o 
|» wt "e e.  3- 8 
o e „© 9 AA 
4S e gt a Lies N e» e Li-Mg e e 
ee '- 9€ 要 v 
C — Oo vC 5 o P 


图 9-21 Li, Mg (NH) ,的 晶体 结构 :7 
注 : 左 图 表示 a 相 ， 中 图 为 B 相 ， 右 图 y 相 。 各 种 颜色 分 别 代表 N ORR), H (白色 ) Li 或 混合 
的 Li-Mg GRX), Mg CIR, IRIK), Si GAH). 

LINH, 和 LiBH, 按 不 同比 例 混合 后 进行 球磨 ， 可 以 制备 含有 双 阴 离子 的 配 位 氢化 物 ， 即 
Li,BNH。、LisBN,Hs 和 LisBN;Hi,。LisBN; Hi 具有 体 心 立方 结构 ， 空 间 群 为 213， 员 格 和 常数 
为 a=10.673A [71], Li ,BN,H oÑ Lit, [NH,] 和 [BH] 构成 (ILEI 9-22), TE Li, BN, H, 
结构 中 ，L 具有 3 种 对 称 性 独立 的 位 置 ， 它 们 周围 都 由 [NH, ] 和 [BH] 离子 围绕 ， 形 
成 扭曲 的 四 面体 结构 ， 有 些 Li* 由 2 个 [NH,] 和 2 个 [BH] HA, 有些 Li* 由 4 个 
[ NH, ] 围绕， 还 有 些 Li* 由 3 个 [NH] 和 1 个 [BH] 所 围绕 。 在 NN 原子 周围 ， 围 绕 的 
Li :构成 一 个 扭曲 的 鞍 形 结构 ，B 原子 周围 的 Li’ 形成 近似 四 面体 结构 ， 与 LiBH, 和 LINH, P 
的 构造 类 型 相似 。 对 LisBN; Hi 的 全 人 态 和 部 分 电子 密度 分 布 的 分 析 表 明 ， 在 Li*、[ NH,] 和 
[BH] -之 间 形 成 离子 键 ，Li,BN,H ,的 禁 带 宽度 为 4eVI721 。 




















图 9-22 Li, BN, Hi 的 晶体 结构 
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LiL BNL REA R -3 ZEAE, mIKE ZUON a =14.48037 (28) Å, c 29.24483 (30) Å, 
Li* 具 有 两 种 对 称 性 独立 的 位 置 ， 有 些 Li' 由 3 个 [NH] -和 1 个 [BH,] 围绕， A Li* p 
1 个 [NH,] -和 3 个 [BH] 围绕”。 Æ Li,BNH,rP, 6 个 [NH,] 组 成 一 个 斜 方 唱 团 簇 
(NH,)。， (NH, )。 团 禾 形 成 一 个 六 方 结构 的 点 阵 ， 因 此 可 以 把 Li; BNH, 看 成 是 纳米 级 的 
( LiNH;), B STE LiBH, 相 形成 的 一 种 结构 。Li, BNH, 在 室温 下 很 稳定 ， 加 热 至 190% 分 
解 生 成 LiBH 和 Li,BN,H,,  , Li, BN, H; KPR EJ Li, BN,H,URI Li; BNHGIHBSTR 9 7 。 
9.4.3 有 吸 放 氢 性 能 

一 些 主要 金属 氮 氨 化合物 的 可 道 吸 放 氧 性 能 及 生成 妈 等 参数 已 归纳 于 表 9-5 中 。 

LINH, 的 吸 放 氧 反应 按 式 (9-32) 进行 ~。 反应 O AM O 的 放 氧 量 分 别 为 $.Swt% 和 
5.2wt% , RODEZ 7J 66kJ/mol H ， 整 个 反应 (0+) WERK N 80. SkJ/mol H, 在 
真空 气氛 下 ， 反 应 由 在 1509€ 以 上 开始 进行 。 

LINH, -2LiH" Li, NH + LiH + H, OLi,N +2H, (9-32) 

LiNH,/LiH 体系 的 放 氧 机 制 ， 主 要 有 以 下 两 种 学 说 : LNH, -LH 间 的 协同 作用 机 制 '”]。 
这 种 机 制 反 应 机 制 认为 ，LiNH, 中 的 H 旦 电 正 性 (R?+), LIH 中 的 HERMA (R°), 
H PR? 氧化 还 原生 成 H,, 与 此 同时 LiH 中 的 下 与 N 结合 形成 Li,NH; 氮气 媒介 机 
制 !”] 。 根 据 这 种 机 制 ，LiNH 首先 分 解 生成 IDPNH， 并 放出 NH,; NH, 与 LiH 快速 反应 生成 
LINH, 和 H,, A]xX (9-33) 和 式 (9-34), 

2LiNH, Li, NH + NH, (9-33) 
NH, + LiH >LiNH, +H, (9-34) 

与 LINH, #H HE, Mg (NH, ) ,可 在 更 低 的 温度 下 分 解放 出 NH,; 根据 NH, 媒介 反应 机 制 ， 
Mg (NH,),/LiH 复合 体系 可 能 具有 更 低 的 放 氢 温度 。 将 Mg, N I LN T 1 : 4. (摩尔 比 ) W 
合 后 ,在 250% 、35MPa HỌ FRA, TÆR Me (NH,),/4LiH 复合 体系 , Bx m T 
式 (9-35) 进行 ， 理 论 放 氧 量 为 9. 1wi% ; 200C 下 ， 可 放出 4.4wi% 的 氨 ， 反 应 温度 明显 低 
T LiNH,ALiH， 如 图 9-23 所 示 ; 通过 PCT 测试 ， 得 到 式 (9-35) HJASAE 46kJ/mol H,， 低 
于 LiNH,/LiH HRS (66kJ/mol H, ) 。 
































= 400 600 8C 

x WUE, T/K 

m 

s) 

由 

--- LINH22LiH 
一 8 
300 400 500 600 700 800 
温度 ，T/K 





图 9-23 Mg (NH,),/4LiH 复合 体系 放 氢 反应 的 热 重 分 析 曲 线 ; 插图 是 反应 过 程 中 的 质谱 分 析 结 果 ' 
ik: 图 中 虚线 表示 LiNHZLiH 体系 的 放 氧 反应 。 升 温 速 度 为 5K/min， 人 气氛 为 He, 


第 9 章 无 机 非 金属 储 握 材料 303 


通过 调节 Mg (NH,), 与 LH 的 组 成 比 ， 可 以 改变 体系 的 反应 过 程 ， 如 图 9-24 所 示 。 
3Mg ( NH,),/8LiH 和 Mg (NH,),/2LiH 复合 体系 ， 理 论 放 氢 量 分 别 为 6. 9wi% 和 5. 6wt9o , 

总 反应 如 式 (9-36) 和 式 (9-37), Mg (NH,),/2LiH 复合 体系 可 在 120 ~ 250% 之 间 放 所 

T 图 9-25) ; EA ARAME 9MPa H,, 100 ~ 200%C 下 进行 ， 基于 PCT 测试 ， 反 应 


XX (9-37) IK ae np f Ty 38. 9kI/mol H ， 由 此 可 推算 出 该 反应 在 0. 1MPa H, FEKA 
温度 可 达 90%C 7^, 





VE 中 间 相 HA 


. 1/3 Mg; N 
M&(NH;) (Li;Me(NH), UNa | 13.MesN2+ 
4 LiH 2:LiH*2*H5)* 4/3* LIH--8/3*H 2) 4/3* Liz N+4°H2 


9 |] mass% 
| 


6.1 mass% 


EE 6mass% —- 


6.9mass% 


E > 


Mg(NH, ); + 1/3: Mg4N5* 
8/3- LiH 4/3*Li; NH-8/3*H 





Mg(NH; ) + pu ws t 
2*LiH “H 


uos — 


图 9-24 不 同 组 成 比 Mg (NH, ), 5 LiH 的 可 道 吸 放 氧 反应 过 


过 程 ” ( 表示 可 能 出 现 的 中 间 相 ) 





$ a 
z t 
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L 
EC 
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图 9-25 Mg (NH,),/2LiH. 复合 体系 的 吸 放 氢 曲线 [aa 

注 : 放 氨 条件 为 真 室 ，2%C/min; 吸 氧 条 件 为 9MPa Hy, 25 ~ 200%C 。 
3Mg( NH,), +12LiH 4Li,N + Mg N «12H, 

3Mg( NH,), +8LiH G4Li, NH + Mg, N, «8H, (9-36) 
Mg( NH,), +2LiH Li, Mg( NH), +2H, (9-37) 
KERE, Mg (NH,),/2LiH 体系 的 放 氨 反应 至 少 在 1209€ 以 上 才 开 始 发 生 ” ， 其 原因 主 
要 归属 于 较 高 的 活化 能 (88kJ/mol)。 ee 的 影响 发 现 ， 
Mg (NH,),/2LiH 体系 的 反应 受 扩 散 机 制 控 制 ，Li* 、H*' 、H -等 离子 的 迁移 可 能 是 反应 的 控 
制 步骤” 。 中 间 相 的 生成 也 可 能 是 导致 动力 学 缓慢 一 个 重要 因素 。 例如，Li, Mg (NH), 


(9-35) 
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在 吸 氢 过 程 中 可 能 先生 成 Li, Mg，( NH); 中 间 相 和 LiNH,， 然 后 再 生成 LIH 和 Mg (NH,),, 
反应 如 式 (9-38) 和 式 (9-39) Bros; 中 间 相 生成 过 程 中 伴随 的 原子 迁移 和 结构 重 构 ， 可 能 
成 为 吸 放 氢 反应 的 动力 学 障碍 。 另 有 研究 发 现 ，Mg (NE, ),/2LiH 体系 的 反应 与 Li? 的 扩散 
有 很 大 的 关联 ， 反 应 机 制 如 图 9-26 AIRS, Lit 首先 从 LiH 中 扩散 到 Mg (NH), dà rn, 
使 [NH,] -分 解 为 [NH] MH; ÆR H* 离子 与 LiH 中 的 HH- 离子 结合 生成 H,。 青 吸 
所 反应 过 程 则 与 之 相反 。 














Mg(NH;)^ 








图 9-26 Mg (NH,), + LiH 体系 放 毛 过程 示意 图 


2Li, MgN,H, + H, OLiH + LiNH, + Li, Mg, ( NH), (9-38) 

LINH, + Li, Mg, (NH), «3H, o3LiH +2Mg( NH, ), (9-39) 

X6 EIS JI LEGI 777, TELE Mg (NH,),/72LiH 体系 的 活化 性 能 ， 从 而 提高 反应 动 
力学 性 能 ， 降 低 放 和 氢 温 度 。 在 Mg (NH, ),/2LiH 中 添加 10wt% 的 Li,Mg (NH), 7, Jw 
温度 降低 了 40% ; 分 析 认 为 ，Li, Mg (NH) ;起 到 了 形 核 剂 的 作用 ， 从 而 促进 了 界面 反应 ， 
降低 了 活化 性 能 (从 88. 0 降 至 76. 2k/mol) 。 以 石墨 为 载体 的 纳米 金属 刍 (Ru/C) 是 一 种 
良好 的 人 催化剂， 能够 促进 Mg ( NH, ),/2LiH 的 界面 反应 和 N-H 键 的 再 生成 ， 因 而 可 同时 提 
AAMT RAEES, WIDE LIBH, (0.02 ~ 0. 1mo 96 ) 9, t SE AE IK Mg 
( NH, ),/2LiH 的 活化 能 ， 提 高 反应 动力 学 。 最 近 ， 陈 萍 等 ”发 现 ， 在 Mg (NH,),/2LiH 中 
添加 3mol% 的 KH， 使 得 反应 开始 温度 降低 了 约 5070, Blk SOC 左右 可 开始 放 毛 ;有 毒气 
体 NH; 的 生成 也 得 到 很 大 的 抑制 〈 见 图 9-27) 。 同 时 ，Mg (NH,),/2LiH 的 再 吸 毛 反应 动力 
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图 9-27 添加 3mol% KH 的 Mg (NH,),/2LiH (XR) 和 未 添加 的 Mg (NH,),/72LiH (虚线 ) 的 放 氢 质谱 分 析 !2 
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学 也 得 到 很 大 的 提高 ， 在 3MPa H,、143%C 下 ，12min 的 吸 氢 量 可 达到 总 量 的 75% ; 在 相同 
RIFT, RIM KH 的 试 样 需要 20h 以 上 才能 达到 相同 的 吸 氢 量 。 分 析 认 为 ， 添 加 KH 
后 ， 有 助 于 减弱 Mg (NH) PHY N-H 键 的 结合 强度 ,促进 原子 的 迁移 ， 从 而 提高 了 动力 
学 性 能 。 

通过 缩小 反应 物 的 尺寸 ， 可 有 效 提 高 Mg (NH, ),/2LiH 体系 的 反应 动力 学 性 能 “。 不 
同 粒 径 (100nm, 600nm 和 2 um) 的 Mg (NH,), 如 图 9-28 (Æ) 所 示 。 随 着 Mg (NH,) Ai 
径 的 减 小 Mg (NH,),/72LiH 的 放 氨 动力 学 性 能 明显 提高 。 反 应 的 活化 能 随 着 Mg (NH,) 
粒 径 的 减 小 而 明显 降低 ， 且 与 Mg (NH,), 粒 径 之 间 呈 现 很 好 的 线性 关系 ， 如 图 9-28 ( 右 ) 
所 示 。 反 应 物 尺 寸 越 小 ， 表 面积 越 大 ， 原 子 的 扩散 距离 越 短 ， 因 而 有 助 于 提高 反应 速度 。 
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图 9-28 左 图 为 不 同 Mg (NH, ), 粒 径 的 TEM ER, HPW a, b, c 的 平均 粒 径 分 别 为 100nm 600nm 
和 2pm; 右 图 为 Mg (NH,),/2LiH 体系 放 氧 反应 中 ， 活 化 能 与 Mg (NH, ) ;颗粒 尺寸 之 间 的 关系 ; 
不 同 Mg (NH, ), 粒 径 的 复合 体系 中 ，LiH 的 平均 粒 径 相同 





图 9-29 表示 Mg (NH,),/2LiH 体系 在 200% 下 的 循环 放 氧 性能。270 KM, MAE 
衰减 了 25% ; HP, HF NH; 的 释放 引起 的 容量 衰减 为 7% ， 其 余 的 容量 衰减 原因 沿 不 清 
Æ, Æ Mg (NH,),/LiH 体系 中 ， 放 氨 反 应 的 开始 温度 要 高 于 放 氧 反应 ， 随 着 温度 升 高 ， 
NH; 浓 度 会 逐渐 增加 “” ，180% 下 NH; 浓 度 为 180ppm，240% 下 升 高 至 720ppm。 

Cycle test for (ZLiNH2-* MgH, Jat 200'C 
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图 9-29 20000 F, Mg (NH,),/2LiH 的 循环 放 氧 性能” 


306 zy 5 m BE 


LiNH,/LiAIH, (摩尔 比 1: 1 和 2: 1) 混合 物 在 球磨 过 程 中 就 可 直接 放 气 ”'。2LiNH,/ 
LIAIR 的 放 氢 反应 分 两 步 进 行 ， 总 的 放 氧 量 为 9.$wt% ， 如 式 (9-40) 所 示 。 分 解 产物 Li 
AIN, 吸 氧 后 不 能 生成 LINH, AH LiAlH, ， 而 是 生成 AIN、LiH M LiNH,, UE EO 5. 1wt% 左右 
( ILAI 9-30), NaNH,/LIAIH, RA (摩尔 比 1: 1)” ， 在 球磨 过 程 中 也 可 快速 放 氨 ，10min 
内 放出 2mol H, (每 摩尔 混合 物 ) ; 然而 ， 该 系统 的 放 氢 反应 是 个 放 热 过 程 ， 热 力学 上 是 不 
可 逆 的 。 











2LiNH, +LiAlH Li, AIN,H, -2H,Li, AIN, + 4H, (9-40) 


量 (wt%) 


AL 
zz 





温度 /*C 
图 9-30 Li, AIN, BS] DR Jc c HL 


对 不 同 组 成 比 LiNHZLiBH, 体 系 的 研究 表明 ， 当 LiNH, 5j LIBH, Æ 2 : 1 时 ， 可 以 
得 到 最 大 的 放 氧 量 和 最 小 的 放 氨 量 ”|。2LiNH,/LiBH, 体 系 ( 即 LBN. H) 的 理论 放 氧 量 ; 
11. 9wt% ， 在 250C 开始 分 解放 氯 ， 反 应 后 生成 Li, BN, W (9-41); 放 氢 过 程 中 会 
释放 少量 的 氮气 ; MES WE 300C., 5MPa H, 下 吸 氛 ， 吸 毛 量 仅 为 0. 1wt% 。 通 过 添加 催化 
剂 ， 能 有 效 的 降低 2LiNH,/LiBH, 体系 的 放 氢 温度， 减少 有 毒气 体 NH, 的 生成 。 例 如 添加 
Swt% 的 CoCL 或 NiCL 等” ， 可 使 反应 温度 降低 约 100% ， 如 图 9-31 所 示 。 将 2LiNH,/LiBH, 
填充 到 纳米 孔 〈 孔 径 为 13nm 的 碳 凝 胶 ) ， 体 系 的 可 逆 吸 氢 量 (30000, 5MPa H,) 可 提高 
783. 8wt96 775, 
2LiNH, + LiBH, Li, BN, + 4H, (9-41) 










Pristine Li; BN, Hg 
= -5wt?oNiCl^ 
o  t5wt?eCoCl» 
—— +Swt%LiCl 








100 200 300 400 
温度 /C 
图 9-31 添加 5wt% 的 CoCl,、NiCl, LiCl 对 Li, BN,H, 的 TPD (程序 升温 放 氧 ) 曲线 
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2LiNH,/ALiBH,AMgH，( 摩 尔 比 2 : 1 : 1) 的 多 元 复合 体系 ， 在 加 热 过 程 发 生 级 联 反 应 ， 
如 图 9-32 所 示 。3LiNH, 与 LiBH, 在 球 诬 过 程 中 首先 生成 Li,BN,H,4,. Li; BN, Hi 在 加 热 初始 阶 
Et ( ~100%C) 与 MeH EMER Li, Me (NH,),， 并 放出 少量 的 握 ， 如 式 (9-42)。 生 成 的 
Li Mg (NH,), 可 作为 后 续 Mg (NH,), 5 2LiH 之 间 反 应 的 形 核 剂 ， 从 而 使 反应 式 (9-43) 的 
反应 温度 降低 至 110% ; 反应 式 (9-43) 也 是 2LiNHZLiBH.ZMgH ,复合 体系 的 主要 可 逆 吸 放 
氧 反 应 。 通 过 这 种 级 联 反应 模式 ，2LiNH,ZLiBH,ZMgH, 在 180C F 10min W ùk A Œ PJ iX 
3wt% 左右 (ILKI 9-33), 180C P, 15MPa H, PUR ELEC 2. 5wt% 。 通 过 成 分 优化 ， 发 现 组 
成 比 为 2 : 0.5 :1 时 ，180Y% P BS EUER HS IE 3.7wt% ， 可 逆 吸 氧 量 达到 3.5wt% (J 
图 9-33) 。 表 9-5 为 金属 所 (N) 氢化 物 的 吸 放 氧 性 能 。 
2Li, BN,H,, -3MgH, O3Li, Mg( NH, ), +2LiBH, + 6H, (9-42) 
Mg( NH,), -2LiH Li, Mg( NH, ), -2H, (9-43) 


实测 (理论 ) AH calcd | A Gcalcd 
Milli 3LiNH5*LIiBH 42 Li, BN3Hio 
SUME 2Li4BN5Hio*3MgH; 23M&(NH, ),+2LiBH j*6LiH -207 | -206 
— Hydrogen(m-2) Sr D 2Li4BN3H,9:3MgH; > 3Mg(NH;);42LiBH,*8LiH EIRE [m | EN 
2Li4BN4H,9*3MgH; 23LijMhg(NH;)5*2LiBH4-6Ho| ^ l-x-y r7 
4.0(4.3) 
Mg(NH3);2LiH &Li; Mg(NH3) ;*2H» -172 
Lá mra Peak | 4 pun: oiBtus 2Li3BN; +Mg3N, muean| 0 42(43) EIE! 


2Li3BN3 +Mg N2 +LIBH 3LiMgBN; (Phase X)-4LiH 一 173 
Heating 
| >400C| 6 LiMgBN, (Phase X) >LiMgBN ;(Tetragonal) 
I 84 








HC 








— K(LiNH,) 4-(LiBH Jo s-MgH ,2:0.5: 1) 


(Li NH. 5)5- LiBH, -MgH,(2:1:1) 
P(LiNH,),- -LiBH, AMgH.,), Q: 1:2) 
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图 9-33 ”LiNH,/LiBHs/MgH, 复 合体 系 在 180% 下 的 等 温 吸 放 氢 性能” 
it: MA: 0. 1 MPa HW; KA: 15MPa H5. 
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E 


LiNH, +2LiH eLi, N «2H, 
Li, NH + LiH OLisN + H, 


LiNH, + LiH Li, NH + H, 


CaNH + CaH, OE Ca, NH +H, 


Ca( NH, ), + CaH,32CaNH 42H, 


2CaNH + CaH, e Ca, N, - 2H, 


Ca( NH, ), * 2LiH <> CaNH + Li, 
NH + 2H, 

Mg ( NH; ); + 2MgH, e Mg; N, 
-4H, 

Mg ( NH, ), + MgH, <> 2MgNH 
+H, 

Mg ( NH, ), + 2LiH © Li, Mg 
(NH), +2H, 

3Mg( NH, ), +8LiH &x4Li, NH + 
Mg, N, + 8H, 

3Mg( NH, ), +12LiH e4Li, N + 
Mg, N, + 12H, 

Mg ( NH, )，+ CaH, €» MgCa 
( NH; ), * 2H; 

Mg( NH, )，+ Ca( NH; ), + 4LiH 
Li, MgCa( NH), * 4H; 

2LiNH, + LiAIH, Li, AIN, + 4H, 

LiNH, + 2LiH + AIN Li, AIN, 


+2H, 
LiBH, +2LiNH, & Li; BN, +4H, 


xLiBH, +y( LINH, ), + z( MgH, ) 
© Li, BN, + Mg,N, + LiH +H, 
x:y:zz2:]1:1 
2:0.5*1 


2 qi 


: 1.5 


表 9-5 金属 氮 (N) 


理论 值 
( wt 96) 


[A A 
t BE 


氢化 物 的 吸 放 氢 性 能 
反应 条 件 : 温度 /SC 
| 压力 /MPa ] 


170 
187 ~218 


350 ~ 600 


350 ~ 600 


120 ~ 300 


140 ~ 280 


140 ~ 280 


140 ~ 523 


220 
(0. 1 ~50) 
RT ~ 500 
RT ~ 500 


349 ~ 400 


140 ~ 470 
140 ~ 470 
155 «470 
155 «470 





140 ~ 470 








350 ~ 600 
[3] 


350 ~ 600 


110 ~250 
[6.5 -10] 


RT ~ 225 
[455 ] 


RT ~ 420 





f AE 
理论 (T) 参考 
或 /实验 (FE) 值 /| 文献 
(kJ/mol) H, 
T80. 5 ~99 64 
T148 ~ 165 100 


T40. 9 ~74.8 164,100 


64 


101 
101 


102 


103 


94 


E38. 9 244.1 |79,80, 


102 


79 


79 


104 


105 


9] 
9] 


94 ,95 
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9.5 EU B-H) TL 


4 Jes 0] RUE E LIBH €—— 不 原 性 , 易 浴 于 乙醚 ,最 初 是 被 用 作 脂 类 工业 合成 
的 还 原 剂 。 本 市 将 重点 介绍 金属 硼 毛 化 物 M(BH, ) 的 合成 方法 .结构 特性 可逆 吸 放 氧 性 能 。 
9.5.1 合成 方法 

金属 氧化 物 MH 与 B,H, 在 乙醚 中 直接 反应 ,可 生成 多 种 MBH, ,如 式 (9-44) ;这 种 反应 方 
式 可 获得 高 的 产 率 。 通 过 MH 与 B,H, 之 间 的 气 固 反 应 也 可 直接 合成 MBH, ;反应 装置 如 
图 9-34 所 示 ,图 中 左 侧 为 B,H 发 生源 ,通过 加 热 释 放出 B,H, ,右边 球磨 包装 有 MH, MH 在 球 


磨 过 程 可 与 B,He 反 应 生成 MBH,。 
2MH + B,H,22MBH, | (MzLi,Na,K,1/2Mg) (9-44) 











B, Ho 发 生源 
ZnCI+2LiBHs4 一 球磨 — Zn(BH,)542LiCl 


图 9-34 MH 与 B,Ho 气 固 反 应 装置 示意 图 


在 高 温 (550 ~700%C ) 、 高 压 (30-15 MP HL) 下 ， 人 金属 和 硼 的 混合 物 可 与 二 反应 直接 合 
成 MBH, ， 反 应 如 式 (9-45)  ”” 。 这 种 反应 模式 适合 IA 和 LA 族 金 属 的 硼 氨 化 物 的 制备 。 
2M +B +2H ->2MBH — (M-zLi,Na,K,1/2Mg) (9-45) 
在 工业 上 ， 通 过 超 细 NaH SWRPA, (trimethyl borate) 在 沸腾 的 烃 类 油 中 反应 大 规 
模 制 备 NaBH, "9", ， 反 应 在 230 ~280% 温度 下 进行 ， 如 式 (9-46) 所 示 。 男 一 种 方法 ， 通 " 
MERER (borosilicate) Ej Na 和 HH 反应 生成 NaBH, 和 Na,Si0; 的 混合 物 ， 如 式 (9-47); 
后 采用 液 氨 将 混合 物 中 的 NaBH, 鞭 取出 来 。 
4NaH 4 B( OCH, ) , —- NaBH, +3NaOCH, (9-46) 
Na, B,O, 47Si0, + 16Na + 8H, 4NaBH, 4 7Na,Si0, (9-47) 
"ET. c JL ee — Rb ER EI] TP Boe 6r XL Je I RU] M (BH), (n=1~4), ffl, Mg 
(BH,), 可 以 通过 LIBH, 或 NaBH 与 相应 的 碱土 金属 商 化 物 MgCL, 反应 得 到 ， 如 式 
(9-48)。 通 过 有 机 溶剂 (如 二 乙醚 或 四 和 氨 叶 喃 等 ) 茶 取 出 反应 产物 中 的 Mg CBH ),, I 随后 
对 所 得 的 溶液 加 热 脱 去 有 机 溶剂 ， 得 到 Mg (BH), dà, 
NaBH, + MgCl, —Mg( BH, ), +2NaCl (9-48) 
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对 于 三 价 或 四 价 金 属 的 M (BH,)，(n =3、4) ， 一 般 采 用 类 似 于 (9-48) 的 置换 反应 来 合 

成 。 由 于 大 多 数 M (BH), (M =Al, Ti, Ce, Zr, Hf; n23, 4) 都 是 挥发 性 的 ， 可 利用 它们 

蒸气 压 高 的 特性 进行 分 离 提纯 。 例 如 Zr (BH,),， 可 以 从 Zr (BH,), 和 4LiCl 的 混合 物 中 蒸 饮 

出 来 ， 然 后 采用 液 氮 温度 ( -196% ) 的 冷 井 对 蒸气 进行 冷凝 ， 从 而 得 到 纯 的 Zr (BH), dl. 
双 金 属 MM (BH,) , 硼 氢 化 物 可 通过 机 械 球磨 合成 ， 如 式 (9-49) 所 示 。 

MCI, + mLiBH,MLi, |. (BH,), 4 nLiCl (9-49) 











9.5.2 晶体 结构 


碱 金属 硼 氢 化 物 MBH, (M=Li, Na, K, Rb, Cs) 的 晶体 结构 如 图 9-35 a, Hox t 
体 结构 参数 见 表 9-6。 





z 


a 





LiBH4(. T.) 
Pnma(No.62) 


LiBH,(> 107°C) 
P6 4me(No.186) 





d a b. Ba Dal 
PE Es O 2 
2 a 
H/D 占有 为 0.5 
NaBD, (= 190K) 
KBD4(— 197K) 
P4^/nmc(No.137) iB». (R.T) 
RbBD, 
CsBD4 


Fm-3m(No.225) 


图 9-35 MBH, (M=Li, Na, K, Rb, Cs) 的 晶体 结构 示意 图 
(大 、 中 、 小 球 分 别 表示 M、B 和 再 原 子 ) 





室温 下 LiBH, 具有 和 斜 方 晶 结 构 ， 空 间 群 为 Pnma; 在 107% 左右，[BH,] -四 面体 沿 e 轴 
方向 重新 排列 ，LiBH, 由 低温 相 转 变 为 高 温 相 ;高 温 相 具有 六 方 结构 ， 空 间 群 为 P6;mce ^, 
HAY, LIBH, 的 高 温 相 结构 参数 依然 不 确定 。 

MBH, (M=Na, K, Rb, Cs) 在 常温 常 压 具 有 NaCl 形 结构 。 随 着 M FRIK, h 
格 常数 及 M-B 键 长 逐渐 增 大 ， 见 表 9-6; 而 B-H 键 长 几乎 不 变 。NaBH, 和 KBH, 在 低温 下 发 
生 结 构 转 变 ， 分 别 在 -63C 和 -203 ~ 208% 下 转变 为 四 面体 结构 (空间 群 为 P4,/nmc)。 
RbBH, 和 CsBH. 在 低温 下 (甚至 低 至 -271.5%C) 也 没有 观察 到 结构 转变 。 

碱土 金属 硼 氢 化 物 M (BH), (MsBe, Meg, Ca) 的 晶体 结构 如 图 9-36 所 示 ， 相 关 品 
格 结构 参数 见 表 9-6。Be (BH,), 具 有 正方 结构 ， 空 间 群 为 4 cd ^ , Mg (BH,), 的 低温 相 
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( <180 ~193% ) 具有 六 方 结 构 (空间 群 为 56, ) ， 高 温 相 具有 和 斜 方 晶 结 构 (空间 群 为 Fd- 
dd) SS 。 这 两 种 结构 中 都 包含 有 复杂 的 网 状 结构 ， 每 个 Mg 原子 与 周围 4 个 [BH] -形成 
Mg-4 [BH,] WEW, Mg 原子 为 四 面体 的 中 心 。DSC 测试 证 实 低温 相 是 一 种 亚 稳 态 结构 , 
它 与 高 温 相 之 间 的 转变 是 不 可 逆 的 。 








Be(BH, ) 
14 ,cd(No.110) 





Mg(BH,),(173K) 
P6, (No.169) 





Mg(BH,),(> 453~466K) 
Fádd(No.70) 





Ca(BH 4)5( 室温 ) 
Fddd(No.70) 


图 936 M (BH,), (Mz Be, Mg, Ca) 的 晶体 结构 示意 图 
(大 、 中 、 小 球 分 别 表示 M、B 和 再 原 子 ) 





Ca (BH,), 具 有 3 种 不 同 的 结构 ，” ， 分 别称 为 w、B 和 相 ， 如 表 9-6 所 示 。@& - Ca 
(BH RARD m (ILA 9-36)， 空 间 群 为 Fddd; 每 个 Ca 周围 由 6 个 八 面体 配 位 
[BH] “所 环绕 ;每 个 [BH] 周围 有 3 个 近邻 的 Ca :离子 。B 和 y fH Ca. (BH ), 分 别 具 有 
四 方 (空间 群 P4,/m) PIR O mR (空间 群 Pbca)。Y 相 加 热 至 330% 转变 为 B 相 。 








m & 5s 
Xx 9-6 金属 硼 握 化 物 的 晶体 结构 参数 
"TT 温度 /% 结构 类 型 | cs 间 群 参考 文献 
LiBH, (RT) « 107 Ar Pnma a =7. 17858 (4) [110] 
No. 62 b =4. 43686 (2) 
c =6. 80321 (4) 
LiBH, (HT) 135 六 方 P6, mc a =4. 27631 (5) | 110] 
No. 186 c =6. 94844 (4) 
NaBD, (LT) -263 ( < -83) Uu Jr P4,/nmc a =4. 332 [111] 
No. 137 c=5.949 
NaBH, (RT) 室温 立方 Fm -3m a 26.1506 (6) [112] 
No. 225 
KBD, (LT) -263 (« -83) 四 方 P4,/nmc a 24.6836 (1) [113] 
No. 137 c =6. 5707 (2) 
KBD, (RT) 室温 立方 Fm -3m a 26.7074 (1) [113] 
No. 225 
RbBD, (RT) 22 立方 Fm -3m a 27.0156 (1) [113] 
No. 225 
CsBD, (RT) 22 立方 Fm -3m a 27.4061 (1) [113] 
No. 225 
Be (BH,), (RT) 室温 四 方 I4, cd a 213.62 (1) [114] 
No. 110 c 29.10 (1) 
Mg (BH,), (LT) «180 -193 六 方 P6, a 210.313 (1) [115] 
No. 169 c 236.921 (9) 
Mg (BH,), (HT) 41r Fddd a 237.072 (1) [115] 
No. 70 b 218.6476 (6) 
c 210.9123 (3) 
a-Ca ( BH,), 室温 417; Fddd a 28.791 (1) [117] 
No. 70 b 213.137 (1) 
c=7.500 (1) 
B-Ca (BH,), 160 四 方 P4,/m a 26.9509 (5) [117] 
No. 84 c 24.3688 (3) 
y-Ca (BH,), 27 TAI Pbca a=7.525 (1) [117] 
No. 61 b=13.109 (2) 
c=8.403 (1) 
a-Al (BH), «93 ~78 单 斜 C2/c a 221.917 [118] 
No. 15 b —5. 986 
c 221. 787 
B-AL (BH,), > 93-78 斜 方 Pna2, a 218.021 [119] 
b =6. 138 
c 2 6. 199 
a-y (BH,)4 (LT) 室温 立方 Pa -3 a 210.8522 (7) | 120] 
B-y (BH,), (HT) »202 立方 Pm -3m a=11.0086 (1) [120] 
Zr (BH), < 室温 Ey P4 -3m a —5. 86 | 121] 
Hf (BH,), < 室温 JT P4 -3m a 25.827 (4) | 122] 

















Al (BH, ) ;在 室温 下 为 液态 ， 其 熔点 为 -64% 左右 。 将 Al (BH., ); 液 体 冷却 ， 将 生成 斜 
方 晶 B 相 Al (BH,);， 在 93 ~78% 下 转变 为 a 相 。 在 这 两 种 结构 中 ， 离 散 的 AL (BH, ); 分 
子 中 3 个 B 原子 与 Al 形成 一 个 AlB; 的 结构 ， 并 与 Al 原子 之 间 由 2 个 互 原子 桥接  。 





第 9 m 无 机 非 金属 储 握 材料 313 


Y (BH, ); 具 有 两 种 结构 ， 如 图 9-37 所 示 。 室 温 下 为 低温 相 (a JH), 具有 立方 结 
构 ， 空 间 群 为 Pa-3，[BH] 位 于 由 Y "组 成 的 扭曲 的 立方 体 的 边 上 ， 每 个 Y 被 6 个 
[BH,] 围绕; 202% 附近 低温 相 转 变 为 高 温 相 (B 相 ) ， 空 间 群 转变 为 Pm -3m。 





Y(BH4)3( 室温 ) Y(BH4),C- 2020) 
Pa-3(No.205) Pm-3m(No.226) 


图 9-37 Y (BH,); 的 晶体 结构 示意 图 (四 面体 表示 [BH,] - ， 灰 色 大 球 表示 了 ) 70 


9.5.3 了 豚 放 和 氢 性 能 


REEMA MBH, (M=Li, Na, K) 的 分 解 反应 可 以 由 式 (9-50) 来 表示 。MBH, 
的 放 氢 温度 高 于 燃点 ， 因 此 融化 后 才 开 始 放 氧 。 在 MBH 中， 放 氢 温度 顺序 依次 为 Li < Na 
«K, Hep LiBH. 的 储 氢 容量 最 高 ， 高 达 18. 5wt% 。 因 此 ， 以 下 将 重点 介绍 LIBH, 的 吸 放 氧 
性 能 及 反应 机 理 。 








MBH,—MH + B +3/2 H, (9-50) 

在 加 热 过 程 中 ( 见 图 9-38), LBH 将 首先 经 历 相 变 (110Y% 左右 ) 和 融化 (280*C 7c 
右 ) ， 在 320 ~400% 下 开始 放 毛 ， 至 600% 可 放出 4 个 氢 原 子 的 3 个， 生成 LiH MB, WA 
量 约 为 13. 8wt96 ^^ , LIH 在 680%C 以 上 才 会 分 解 。 通 过 流量 法 测定 了 LiBH, 在 410 ~520%C 下 
的 放 氧 PCT 曲线 ， 如 图 9-39 所 示 ; 利用 van't Hoff 方程 ， 得 到 LiBH, 放 氢 反 应 (LiBH, 一 LiH 


EPA 





300 400 500 | 600 700 $800 
温度 /K 


图 9-38 LiBH, 的 DSC 曲线 “(升温 速度 为 I0K/min; 气氛 为 : 0.1MPa H,) 
4 2 


m 








z 
: 2 
: R 
i H 

— T=517 C 

— T=491 Č 

— T-466'C 

— T-445 C 

j — T424 C 

: 流量 =0.1sccm | — T=413 °C 

6 
a) b) g 
图 9-39 不 同 流量 下 LIBH, 的 放 氧 PCT 曲线 


a) 2em?/min b) lcm?/min c) 0. Len? /min 


+B+3/2 H) WKZ H AH =74kJ/mol H,, WZH AS = 115]/Kmol H,” ;这 些 数 值 与 第 
一 性 原理 计算 的 结果 (AH-56-76.1k]/mol H ^ ?*?5:) 吻合 。 根 据 所 测 的 AH RI AS 值 进 
行 预测 : 当 平 衡 氨 压 为 0.1MPa H, 时 ，LiBH, 的 分 解 温度 为 370%C 。LiBH, 的 放 氧 反应 在 一 定 
条 件 下 是 可 逆 的 。 其 分 解 产 物 LH WU B, Æ 600% 和 15.5 ~35MPa H, 下 保持 200min ~ 12h 
后 ， 可 生成 LiBH,“”:。LiBH, 苟 刻 的 可 道 吸 氢 条件 及 缓慢 的 可 首 吸 毛 动 力学 ， 可 能 是 由 于 
单质 硼 (a-B， 二 十 面体 结构 ) 品格 中 B-B 键 的 断裂 以 及 Li 和 B 原子 的 扩散 所 引起 的 。 将 
WETS Li 原子 直接 进行 纳米 尺度 的 混合 ， 可 以 有 效 减 弱 B-B 键 的 强度 ， 从 而 提高 吸 氢 性 
能 。 比 如 LiB, 合 金 (Li,B,, LiB,, LiB) 等 ， 可 在 3530 , 15MPa H; 下 生成 LIBH,” , 

LiBH, 在 放 氧 反应 中 将 生成 中 间 相 LoBS,H, 7, LLBLH RASI, zx RIED 
Pa-3““ 。 有 人 研究 者 认为 ，Li,B,Hi, 可 能 是 由 于 LIBH, 分 解 过 程 中 释放 的 B, Hi 或 高 硼 烷 与 残 
RÉI LIBH, c ^E Ji, 7?! 。 

Mg (BH, ) ;的 储 氢 密度 为 14. 9wt% ， 其 放 所 反应 (Mg (BH,),— MgH, +B -3H, 3X Mg 
(BH,),— MgB, -4H,) WKZ X 39k]J/mol 了 左右 -安富 ， 这 意味 着 Mg (BH) MEENA 
温度 (P, =0.1MPa 时 ) 在 室温 附近 ， 可 以 达到 质子 交换 膜 燃 料 电 池 的 使 用 要 求 。Mg 
(BH, ), 的 开始 放 氨 温度 在 250%C 左右 ， 加 热 至 500%C 左右 可 放出 全 部 14. 9wt% B cL, UTI 
图 9-40a 所 示 ; 质谱 分 析 表 明 , 在 Mg (BH ), 的 分 解 过 程 中 ,没有 释放 出 B,H. 等 有 毒气 
体 “!。 该 分 解 过 程 伴随 着 中 间 相 的 生成 ， 按 多 步 反 应 进行 ， 在 DTA ( 见 图 9-40a) 和 质谱 
( 见 图 9-40b) 上 分 别 观 穴 到 多 个 放 氧 峰 。 目 前 已 证 实 MgB Hp Mg (BH, )， 分 解 过 程 中 的 
中 间 相 之 一 ， 如 图 9-41 所 示 '“ ; 第 一 性 原理 计算 的 结果 表明 ，MegB,,H, 的 最 低能 量 结 构 具 
有 C2/m (No. 12) È EXPRES” 。 

对 Mg (BH) ,的 可 逆 吸 氧 性 能 研究 发 现 , 在 270 ~ 390%C 和 40 - 90MPa H, FRA 48 ~ 
72h lH, Mg (BH., ) ,的 再 生 率 达 到 40% ~ .66 % ， 并 且 吸 氢 后 产物 中 存在 大 量 的 Me, BH, ; 
EE, Mg (BH, ,的 可 道 吸 毛 反 应 可 能 与 MgB,,H, 中 间 相 密切 相关 Mg (BH, ), n] 3 
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K| 9-40 Mg (BH,), 894) ft su; 
a) 热 重 (TG) 和 差 热 分 析 (DTA) b) 质谱 分 析 


mid e. eL MgB 
= 2 
L e n Me MN Mg*MgB;5H;, 
2----T [we ——— *MgB, 


f | 
" EPOR MENOR f e ES MgPia i2 2 
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Ao p Mee MgB5H; 5 
2 H-W.L4 et al N.Hanada et a. J.C.Zhao et al 
Acta Meter J. Mater Chem Int J.Hydro Energ 
0 56(2008)1342 18(2008)2611 34(2009)916 





Mg(BH 4)» 


图 9-41 Mg (BH,), 的 分 解 过 程 示 意图 


WARMAPA (AH) 及 活化 能 (E,) 的 示意 图 如 图 9-42 FR, 从 热力 学 角度 看 ， 放 
氧 产 物 (Mg 或 MgH, + B) 的 可 逆 吸 氢 反 应 ,更易 生成 Mg (BH,),; 反应 生成 Mg (BH,), 
和 MgB,, H,, B A5 7 4)-91] Jg 39kI/mol H," sql 18 ~29. 5kJ/mol H “从 动力 学 角度 看 ， 
Mg (BH), WERGEA (由 Bi, 二 十 面体 团 徐 构成 ) 中 B-B 键 的 断裂 和 B. 原子 的 移 
5]; 而 MgB HoP [BLH] 离子 与 Bj, 具有 相似 的 晶体 结构 ， 因 此 MgB Hi, 的 生成 不 需要 
克服 B-B 键 断 裂 及 B. 原子 移动 所 引起 的 动力 学 阻力 ， 因 而 可 逆 吸 氧 反应 中 更 倾 问 于 生成 
MgB,Hi,。 男 一 人 研究 发 现 ， 将 MgB, Æ 400*C 和 90MPa H, 下 保持 数 天 后 可 直接 生成 Mg 
( BH,), 77 ; 对 MgB, 进 行 机 械 球 磨 后 ， 可 以 缩小 晶 粒 尺寸 和 导入 唱 界 等 缺陷 ， 有 助 于 提高 
MgB, 的 吸 氢 能 PA 

















316 zy 5 m BE 





Tij 
Fic 
] /6MgB, 2H 12 
£5/6MgH ,+13/6H, 
AH 
EA 
H Mg Mg(BH 4)2 
B 
H 





图 9-42 Mg (BH), TARAM EPRE (AH) 及 活化 能 (EL) 的 示意 图 | 


Ca (BH, );, 的 储 氧 密度 为 11. 5wi% ， 理 论 上 预测 其 分 解 反应 按 式 (9-51) 进行 ” ， 可 
放出 9.6wi% BJ cL, Scy E AER, Ca (BH,), TE 330%C EAFA, Z 520%C 可 放出 
9. 0wt% BJ eL, ix 5X (9-61) 的 放 氢 量 接近 。 在 Ca (BH) ;的 放 氢 过 程 中 ， 出 现 了 两 个 
吸 热 峰 ， 如 图 9-43 所 示 ， 这 意味 着 Ca (BH, ) ,的 放 氢 通过 多 步 反 应 进行 ， 反 应 过 程 中 伴随 
中 间 相 的 形成 。 一 种 中 间 相 可 能 为 CaB,H,, ， 高 分辨 同 步 辐射 X 射线 衍 出 分 析 表 明 ， 它 具有 
HgCl, 型 结构 和 Pnma 空间 对 称 性 … 。 而 平面 波 密度 泛 函 理论 计算 结果 表明 ，CaB,H, 的 结构 
非常 不 稳定 ， 且 生成 CaB,H, KAEA (176kJ/mol H,) € 。 另 一 方面 ， 实 验 和 理论 计算 
的 结果 均 表 明 ，CaB,,H, 更 有 可 能 是 Ca (BH, )， 分 解 过 程 中 的 一 种 中 间 相 …………” S CaBSH, 
具有 单 斜 结构 ， 空 间 群 为 C2/c 7! , 














重量 损失 (wt%) 
| 


—— 吸 热 
差 热 分 析 
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图 9-43 Ca (BH, ), 加 热 过 程 的 热 重 (TG) ( 见 a)、 差 热 分 析 (DTA) (UL b) 和 质谱 (Ub c) t 


Ca( BH,),— 2/3 CaH, +1/3 CaB, +10/3H, (9-51) 
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在 Ca (BH,);, 的 可 逆 吸 氧 性 能 方面 还 没有 系统 的 报道 。 可 逆 吸 氧 过 程 中 生成 的 稳定 
CaB,, Ho PEHE, SAIF Ca (BH), AE I 。CaBi, Hi, 和 CaH, 的 混合 物 ， 经 过 机 械 球 磨 
后 ， 在 100MPa H, 和 400C 下 不 能 反应 生成 Ca (BH), 2 。 通 过 添加 催化 剂 ，57 双 的 Ca 
( BH, ), HI TE 350*C 和 10MPa H, F Ze n] ARAMES 。 

Y (BH, ); 的 理论 储 氢 密度 为 9. lwt% ， 在 190% ZETA 2 ECL, JA S 50C, nf 
放出 约 7. 8wt% BL, ARX (9-52) Be Um B 。 分 解 过 程 是 一 个 多 步 反 应 ， 
伴随 中 间 相 得 生成 。Y (BH, ) ,分 解 后 ,在 300*C 和 35MPa H, FIRA 24h, TARARE 
1. 1wt% ~ 1. 3wt96 。 

Y(BH,),— YH, «3B +5H, (9-52) 

其 他 金属 大 氢化 物 M (BH), (M Zn, Al, Ti, Zr 5) 5" , 熔点 较 低 ， 分 解 过 程 中 
通常 生成 B,H,， 如 式 (9-53) ~ 式 (9-55) 所 示 ; 它们 的 放 氨 反应 一 般 不 可 道 。 


Zn(BH,) — Zn +B,H, + H, (9-53) 
2AI( BH, ) ,— ALB,H,, + B, H, (9-54) 
Zr( BH,),— ZrB, + B,H, 45H, (9-55) 





以 上 对 单 金属 元 素 M (BH ), 吸 放 氧 性 能 进行 了 介绍 ， 并 归纳 在 表 9-7 "P, M (BH), 
可 归纳 为 两 类 : 碱 金属 、 碱 土 金属 及 稀土 金属 硼 氢 人 化物， 它们 具有 较 高 的 热力 学 稳定 性 ， 放 
氧 通 过 多 步 分 解 反 应 进行 ， 作 为 可 逆 储 氧 材 料 具有 和 较 高 的 潜力 ， 但 是 高 的 可 逆 吸 放 氧 温度 和 
绥 慢 的 动力 学 性 能 使 它们 的 应 用 受到 了 极 大 的 限制 ，Zn、Al、Ti 和 Zr 等 金属 大 所 化物， 它 
们 具有 较 低 的 熔点 ， 放 和 氢 反 应 中 易 生 成 BH 等 有 毒气 体 ， 因 此 不 适合 作为 可 首 储 氢 材 料 。 
表 9-7 M (BH ), 的 基本 吸 放 氢 性 能 
反应 条 件 : 温度 /%C AH Ee (T) 







































首次 氧 量 (wt % ) 





金属 硼 毛 化 物 [ &URJJ/MPa] /实验 (E) 值 / | 参考 文献 
mih WA | umi H 
LiBH, —5LiH + B +3/2H, 9 ~14 7 8.3 320 ~600 | 500 «600 T 56-76.1 [1, 4, 6, 123, 





[7 -35] /E74 176-178] 
LiBH,— 1/12Li B, Hi, + 
5/6LiH + 13/12H, 
Li Bp H,,— 2LiH 4 12B 4 5H, 523 
Mg (BH,),— Mg «2B «4H, 223 ~ 523 


T44.4-56  |[10, 11, 134] 


T116.7 ~ 125 [11, 134] 
E39-57  |[109, 130-132] 


Mg (BH,),— MgB, +4H, 250 ~600 T 38.8 «54 [134 -136 ] 


Mg ( BH,),— 1/6MgB,, H, + T 18 29.5 [130, 134] 


5/6MgH, + 13/5H, 


Ca (BH,),— 2/3CaH, + 320-600 | 350-440 | T32-40.8 [139, 140] 
1/3CaB, + 10/3H, [9 ~70 /E 87 
Y (BH,),— YH, «3B «5H, l 145 ~250 | 250-300 [147] 
[35] 
Zn (BH,),—Zn + B, He + H;* l 75 ~ 140 [148] 
Al (BH,), * 60 ~ 190 [149 ] 
Ti ( BH,),—TiH, +3B +5H, 70 ~90 [150] 
Zr (BH,)4 * 167 ~ 250 [151] 








E: * 表示 分 解 过 程 中 释放 B, He o 
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9.5.4 了 吸 放 氢 性 能 改善 


理论 上 ， 吉 布 斯 自由 能 决定 了 一 个 反应 的 反应 温度 。 对 于 固体 储 毛 材料 而 言 ， 其 放 氨 过 
程 中 的 炉 变 AS 基本 不 变 ， 大 致 为 Sy =130J/K mol H, ; EEES AH 常常 被 作为 主要 指标 
来 衡量 氧化 物 的 热 稳定 性 。 对 于 金属 硼 毛 化物 M (BH,),， 炊 变 可 以 通过 反应 物 和 反应 产物 
之 间 的 生成 热 的 差 来 计算 。 基 于 此 ， 为 了 改变 M (BH) ,的 热力 学 稳定 性 ， 可 以 通过 以 下 两 
个 方法 ( 见 图 9-44): 降低 M (BH) ÆR, IM ERK o 











放 氧 产物 





EEEH ,M(BH4)， 


图 9-44 ”两 种 改变 金属 硼 氨 化 物 M (BH, ) 热力 学 稳定 性 的 方法 
a) 降低 M (BH), ÆR b) EIUS P^ 9 HE RR 


M (BH,), ÆR AH oo HIRIEN (956) 左右 两 边 的 总 能 量 差 来 计算 ， 单 位 为 kJ/mol 
BH, 。 而 金属 原子 M 的 给 电子 能 力 ， 可 以 用 鲍 林 电 人 负 性 x, 来 表示 。 对 硼 毛 化 物 M (BH,)， 
(M=Li, Na, K, Mg, Ca, Sc, Zr, Hf, Cu, Zn, Al; n=1~4) 热力 学 稳定 性 的 系统 钱 究 
RH, AH Xp 之 间 有 很 好 的 线性 关系 〈 见 图 9-45), MH (9-57) 来 表示 。 这 表明 ， 
Xs 可 作为 一 个 有 效 的 指标 来 衡量 M (BH, ) ,的 热力 学 稳定 性 。 

1/nM +B -2H,— 1/n M(BH,), (9-56) 

AH, -248. 7%, - 390. 8 (9-57) 

3X (9-57) 中 平均 误差 为 10. 4kJ/mol BH; 4/8 M BJ fA E x, 5 M (BH,) ,的 放 氧 温度 T 
间 也 有 很 强 的 关联 性 ， 如 图 9-46 所 示 。 这 里 ,7 ÆJ M (BH,) 第 一 个 放 氧 峰 的 峰值 温度 。 








z 900 
© 0 
£ MA ai -20 0 20 40 60 80 
x E : AHqes (kJ/mol H3) 
X 
= e 
500 Sc e 
Zr 
Zn 
300 
06 08 10 12 14 16 18 20 
Xp Xp 
K| 9-45 M (BH,),B/E AS AH, 53 88 图 9-46 M (BH,) 的 分 解 温度 
原子 M 电 负 性 Xx, 之 间 的 关系 7 与 M EHIE Xp 之 间 的 关系 | 





ik. 插图 表示 的 是 M (BH), ÉI T SAARMA AH n LRR, TÆ M (BH ) ,第 一 个 放 氢 峰 的 峰值 温度 。 
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因而 ,金属 M 的 电 负 性 x; 可 以 作为 一 个 指标 来 衡量 M (BH,) ,的 放 氧 温度 。 

M (BH) WARM AH o 由 M (BH,), 和 分 解 产 物 的 稳定 性 共同 决定 。 通 常 M 
(BH, ) ,的 分 解 过 程 可 用 式 (9-58) 表示 ; 某 些 M (BH) ,分 解 直接 生成 金属 M。AH,, 为 理论 
计算 的 AH, 5T EI^ TUBAE S AH oa AAA, WM (9-59), AH S TERA R 
的 线性 关联 性 ( 见 图 9-46 中 插图 ) 。 结 合 AHi T4 AALER, PA, I 
X»21.5 B, M (BH) ,将 具有 热力 学 不 稳定 性 。 

M(BH,),— MH, +nB + (4n - m)/2 H, (9-58) 
AH deh — AH boro 一 AH prod (9-59) 

At EX, RAE AH a 和 分 解 温度 7 之 间 的 关系 ， 一 种 调控 M (BH, ) ,热力 学 稳定 
性 的 方法 被 提出 : 将 具有 不 同 的 电 负 性 M 和 M 金属 进行 组 合 ， 制 备 双 金属 硼 氢 化 物 MM? 
(BH,),, MM' (BH,) ,的 热力 学 稳定 性 将 介 于 M (BH), 和 M?”(BH,) ,之 间 。 典 型 的 例 
TA LiZr (BH ); 等 。LiZr (BH); WAWES F LiBH 和 Zr (BH), ZW] (ILRI 9-47) 。 
这 些 结果 表明 ， 通 过 双人 金属 阳离子 合并 能 够 有 效 地 调整 M (BH, ) ,的 热力 学 稳定 性 ， 这 与 传 
统 通过 合金 化 来 调整 金属 氧化 物 的 稳定 性 的 方法 类 似 。 











m=6 一 一 一 0O 
= m=5 一 一 一 一 O 
E? 加 SC 


(Zr(BH4)4) 


OZrLi m-4(BH4)mby QMS 
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Xp 
图 9-47 金属 硼 毛 化 物 的 分 解 温度 7 与 电 负 性 x, 之 间 的 关系 
7 是 指 金 属 硼 毛 化物 第 一 个 放 氧 峰 的 峰值 温度 。 单 金属 M (BH; ) ,的 放 氢 温度 利用 气相 色谱 分 析 得 到 ; 双 金 属 的 
ZrLi,, 4 (BH ), 放 和 氧 温度 通过 质谱 分 析 得 到 ;气相 色谱 和 质谱 测定 的 温度 之 间 略 有 差别 41。 








男 一 种 降低 A 的 方法 是 M (BH,), 与 金属 、 金 属 毛 化 物 或 其 他 配 位 氢化 物 等 复合 ， 
生成 更 稳定 的 分 解 产 物 ， 从 而 降低 AH,,。 典 型 的 例子 是 LBH, 5 MgX 的 复合 体系 。 如 
图 9-48 所 示 。 纯 LiBH, 分 解 反应 (LiBH, 一 LiH + B+3/2H,) BUAS25 AH, 为 74kJ/mol H,, 
当 平衡 氧 压 为 P. =0. 1MPaH, ， 对 应 放 氧 温度 为 7, =370% 一 。 这 一 反应 温度 过 高 ， 不 适合 
实际 应 用 。 与 MgX (如 MgH,, MegE,. MeS 等 ) 复合 能 够 显著 降低 AH RM T. ffl, 
2LiBHs/MgH, 体 系 ， 其 总 分 解 反 应 可 按 式 (9-60) 进行 。 由 于 反应 后 生成 了 MgB,, AH in E 
至 40.5kJ/mol H,， 放 和 氧 温度 T, E ZR 168C 左右 ,通过 与 ONH RE, JERAI LiBH,/ 
2LiNH, 复 合体 系 放 氢 反应 的 平衡 压 明 显 高 于 纯 LiBH,”“ 。 目 前 ， 很 多 种 复合 体系 被 开发 出 
来 ， 见 表 9-8, 
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2LiH42B4MgX-3H; 
187 F Liz S+MgB 2 二 4H > 
1831-— 2LIH+MgB2+4H3 
1804--+-4- 
L-2LiF-MgB 4 4H» 
46kJ/H 
T-168'C 
45kJ/H 2? 


T-150'C 


Ij pecespper ps Li Se+MgB2+4H3 


图 9-48 2LiBH,/MgX ZAER n sc MRR E 06 


表 9-8 M (BH,), 与 金属 ， 金 属 氢化 物 ， 其 他 配 位 氢化 物 的 复合 体系 


反 应 


LiBH, + 1/2MgH; —LiH + 
1/2MgB, +2H, 


LiBH, 4 1/2Al 一 LiH + 
1/2AIB, 43/2H, 


LiBH, 4 1/2Mg —LiH + 
1/2MgB, +3/2H, 


LiBH, + 1/6CaH; —LiH + 
1/6CaBg + 10/6H, 


LiBH, 4 1/6CeH; —LiH + 
1/6CeB,  10/6H; 


LiBH, 4 1/4YH,—LiH + 
1/4YB, *15/8H, 


LIBH, + 1/4MgH, +1/4Al 一 
LiH + 1/4MgAIB, +7/4H, 


Ca (BH,), + MgH, —>2/3CaH, 
t 1/3CaB, + Mg +13/3H, 


Mg (BH,), + LINH, —>Li - 
Mg + BN - related + 5H, 


NaBH, + 1/2MgH, —Na + 
1/2MgB, + 5/2H, 


反应 条 件 : 温度 /%C 
[ 氧 压力 /MPa | 


270 ~450 | 270 ~ 450 
[10] 


8.0 ~10.6 


280 «550 | 300 ~ 500 


[10 «15. 5] 


375 ~ 500 


150 ~ 500 


170 ~ 450 


260 ~ 400 


320 ~ 500 


160 ~ 600 





AH asa 
理论 (T) 
/实验 (FE) 值 
/ (kJ/mol H, ) 


T 50.4 «66.8 
/E 40. 5 


T 18.8 257.9 


T 45. 4 ^ 66. 5 
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LiBH, + MgH,—> 2LiH + MgB, +4H, (9-60) 
通过 与 金属 、 金 属 氧 化 物 (如 MgH,) 复合 ， 在 反应 产物 中 生成 金属 硼 化 物 (如 MgB, 
等 ) 不 仅 可 降低 AH,,， 从 而 降低 放 氨 温度 7,， 而 且 能 提高 M (BHi) TARAIRE, Hi 
文 提 到 ，LiBH, 放 氧 后 生成 LiH 和 B， 其 可 逆 吸 氧 需要 在 600%C 和 15.5 ~35MPa H, 下 进行 
LiBH, 2 。 相 比 之 下 ，2LiBH,ZMgH, 复 合体 系 放 氧 后 生成 MgB, 和 LiH， 其 可 道 吸 氨 可 在 相 
对 温和 的 条 件 (310250 ~300% 和 10MPa H,) 下 进行 。 可 道 吸 氨 性 能 的 提高 可 以 从 B 与 
MgB, 不 同 的 晶体 结构 来 理解 。 单 质 硼 是 由 二 十 面体 单元 构成 的 稳定 结构 ( 见 图 9-49)， 每 个 
二 十 面体 单元 由 12 个 B 原子 构成 ， 每 个 B 原子 与 周围 5 个 临近 的 B 原子 形成 稳定 的 共 价 
键 。 男 一 方面 ，MgB, 具 有 层 状 结构 ， 每 个 B 原子 最 多 与 周围 3 个 临近 的 B 原子 结合 。 因 此 ， 
MgB, 能 够 更 低 的 温度 下 分 解释 放出 B 原子 ， 从 而 使 2LiBH,/MgH, 体 系 具 有 更 好 的 可 逆 吸 毛 
性 能 。 近 来 ， 还 研究 了 通过 金属 硼 化 物 直接 生成 M (BH), ^", 
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图 9-49 单质 硼 中 由 12 个 B 原子 组 成 的 Bi, 二 十 面体 单元 (Bla), 、MgB, 的 层 状 晶体 结构 示意 图 (图 b) 








良好 的 吸 放 氢 动力 学 性 能 对 储 氢 材料 的 应 用 非常 重要 。 提 高 M (BH ), 动 力学 性 能 的 方 
法 主要 有 以 下 两 种 : 有 效 的 添加 物 或 催化 剂 ; 纳米 限制 效应 。 

各 种 添加 物 (包括 氧化 物 、 商 化物、 金属 及 纳米 碳 管 等 ) 的 催化 性 能 见 表 9-9。 例 如 ， 
通过 添加 0.2MgCl, +0. 1TiCl 的 混合 物 ，LiBE. 可 在 60C 下 开始 放 氧 ， 加 热 至 400%C n] CL 
EN Swt, WAJE 600% 及 7MPa 卫 下 吸 氧 ， 可 逆 吸 氧 量 达 到 4. Swt% 。 通 过 添加 
TiCl,, Mg (BH.)， 的 初始 放 和 氢 温 度 可 降 至 90% 左右 ”| 。Ti-isopropoxide ( EPIZSK) 是 
2LiBH, + MeH, 复合 体系 的 一 种 良好 的 催化 剂 ，X 射线 吸收 光谱 分 析 表 明 ， 异 丙 醇 钛 在 与 
2LiBH, + MgH, 球 磨 混合 的 过 程 中 ， 先 形成 无 序 的 锐 钰 型 Ti0,;,， 在 随后 的 吸 放 氧 循环 中 ，Ti 
组 分 将 逐渐 转变 为 Ti,0; 和 TIB, E 。 在 大 多 数 众 化 剂 中 都 观察 到 了 类 似 的 现象 ， 即 添加 物 
的 价 态 将 在 吸 放 氧 循环 反应 中 逐渐 变化 。 催 化 剂 的 催化 机 理 还 有 竺 进一步 深入 人 研究 。 

纳米 限制 效应 是 另 一 种 提高 M (BH ), 动 力学 的 有 效 方法 。 填 充 到 纳米 骨架 后 M 
( BH, ) ,的 可 逆 吸 放 氧 性 能 见 表 9-10。 将 M (BH) ,的 尺寸 减 小 到 纳米 级 ， 并 使 纳米 结构 在 
吸 放 氧 过 程 中 保存 下 来 ， 有 利于 缩短 吸 放 氧 反应 中 组 分 原子 如 M, BA H 的 移动 距离 ， 减 
小 生成 物 M (或 MH,)、B 每 的 唱 粒 尺寸 ， 从 而 提高 动力 学 性 能 。 例 如 ， 将 储 氢 材料 填充 纳 
米 介 孔 材料 的 孔 中 。 例 如 ， 将 LiBH, 填 充 到 孔径 为 13nm 的 碳 纳米 也 中 ，300% 下 的 放 氧 速率 
比 大 块 LiBH, 提 高 了 50 fi; 并 且 ， 循 环 过 程 中 的 容量 衰减 也 到 很 大 的 抑制 …” 。 将 含 催化 剂 
的 M (BH,) ,添加 到 纳米 孔 中 ， 绪 合 纳米 太 度 效应 和 催化 剂 的 催化 作用 ， 能 进一步 提高 M 
(BH, ) 的 储 氢 性 能 。 例 如 ， 含 有 催化 剂 Ni 的 LIBH 添加 到 纳米 孔 后 ,在 320% 和 4MPa H, F 
的 可 逆 吸 氧 性 能 得 到 很 大 的 改善 ”. 。 
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表 9-9 含有 不 同 添加 物 的 M (BH, ) 的 吸 放 氢 性 能 
反应 条 件 : 温度 /SC 
金属 硼 Pa 
n [ 氧 压力 /MPa ] 参考 文献 
四 类 型 添加 量 DE UE: DE 
SiO, 10 ~25 mass% | 9 -]0" 150~600 | — — | [| [1H 
600 
TiO, 25 ~ 80mass% 4 ~9m 100 ~ 600 [157, 172] 
[7 «10] 
ZrO, 25 mass% 175 ~ 600 | 157 | 
V, 0; 25 mass% 8 ~om 8" 175 -600 | 600 [10] [157] 
SnO, 25 masi 8 .9n" 1755-600 | — | | [| [187] 
Nb, 0, 50 ~ 80mass% 4 ~6™ 100-60 | | [172] 
Fe;0, 150 -66.7 mass% | 5.7 ~9™ 100-600 | — | | [| [17] 
50 —66. 7 mass% | 5,7 ~9™ 100 ~ 600 | 172 | 
10 ~88 mass% |2.8 ~9.2m 100 ~ 600 [157, 173] 
5~100mol% [10.5 ~18.3? 230 ~ 600 [174] 
TiH, 10 ~ 50mol46 6 -15" |2.5 -4.5" | 300-600 | 500 [7] [173] 
350 ~ 500 i 
TiF, 10 ~50mol% | 6.4 ~14m [0.2 -4.0" | 100 -500 ERA B He [173] 
LiBH, (70 
ZnF, 10 ~ 50mol% 120 ~ 500 [7] B, He [173] 
MgCl, /TiCL, 
l 30mol% 60 ~ 600 174] 
混合 
Mg 10 ~20mol% 60 ~600 [174] 
Al 20mol46 60 ~ 600 [174] 
Sc 33mol96 400 ~ 500 162] 
Ti 33mol96 2, 5" 400-500 | | | | [18] 
V 33mol66 4, 4" 40-50 | | | | ej 
Cr 33mol96 4, 4" 40-500 | | | | [18] 
MgH, 80 mass4o | 161] 
458 30mass% | 175] 
活性 多 30mass% [175] 
[175] 
PVC 10 ~ SOmass% | 176 
i [158, 159, 
Ti-iso 5~1l0mol% 16.5 -8.4"| 6.0" 400 (iso) | 350 [5] pos 
10mol% 400 (iso) | 177 | 
10mol% 400 (iso) | 177 | 
5mol% 400 (iso) | 159] 
LiBH, 4 - - 
5mol46 400 (iso) | 158] 
1/2MgH, - 
10 mass 96 400 (iso) | 178] 
碳 纳米 纤维 TRA 10. 0P 400 (iso) DEBERI 178] 
NX dominas) 10. 0? 400 (iso) DEBERI 178] 
单 壁 纳米 碳 管 10mass% 10. OP 6. 7" 300-500 400 [7.5] [178] 
多 壁 纳 米 碳 管 10mass% 450 (iso) | 179] 
NbF, 2mol46 320 ~ 550 ] [146 ] 
NbCI, 2mol46 320 ~ 550 [9] 146] 
Ca (BH,), l - - 
TiF, 2mol% 4.1-5.0" |2.5 -4.2" | 320-550 | 350 [9] [146] 
TiCl, 2mol% 4.1-«5.0" |3.5 -4.4" | 320-550 | 350 [9] [146] 
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ARW 反应 条 件 : 温度 /%C 
n" l — : [SUE JI/MPa] 有 毒气 体 | 参 考 文 献 

和 生生 
wiy To | men | m» | —— (2925 | | | e| 


iE: MgF, MgCl, CaCl,, SrCL, 和 FeCl, 不 能 明显 降低 LIBH, 的 放 氢 温度 157] .表示 吸 放 氧 量 的 计算 考虑 添加 物 的 重 
量 ;? 表 示 吸 放 氧 的 计算 只 考虑 纯 的 M (BH,),; iso 表示 等 温 吸 氧 或 放 氧 。 


表 9-10 M (BH,) 填充 到 纳米 骨架 后 的 可 逆 吸 放 氢 性 能 
































反应 条 件 : 温度 /%C 


纳米 骨架 类 型 EE: 首次 氧 量 (wt 96) [ 氧 压力 /MPa] 参考 
dii (孔径 /nm) 文献 
CR 吸 氧 DE 吸 氧 








WAFLI (13 -25) 25-50 |4.6 -6.4" 230-600 | 400 [10] | [179] 
HEZ (1.75 -3.2) 28.4 11.2P 6. 6P 220-500 | 300 [5] | [181] 
LiBH, 
4rd» (4) 33 3, 4" 200 ~ 500 [182] 
纳米 孔 痰 (2) 8. 8P 220 ~400 [183] 
Mg (BH,), WIEŻ ( «2) 6. 0" 170 ~ 500 [180] 


LiBH, +3.75mass%Nil ”纳米 孔 炭 (2 ~3) 25 14? 10» 200-400 | 320 [4] | [184] 


LiBH, -1/2MgH, | 42K 4L X ERE ( -21) mE 4, 7" 4" 260-470 | 370 -390 | [185] 
[5 -10] 


UE :" dem OCC TERREA TES ILE BS ict RRRA HUS IBAE M (BH ),。 




















9.6 Wb: (NH,BH,) 及 其 衍生 物 


9.6.1 氨 硼 煤化 合 物 储 和 毛 材 料 的 特点 以 及 合成 万 法 


当前 ， 储 氢 材 料 的 实际 应 用 的 首要 要 求 是 其 能 量 存储 密度 大 (包括 质量 储 氨 密度 和 体 
积 储 氧 密度) 。 当 储 所 材料 应 用 作 燃 料 电 池 汽 车 中 时 ， 储 氢 材 料 的 能 量 存储 密度 应 符合 车 载 
状况 的 要 求 。 以 储 氢 高 能 量 密度 的 标准 ， 以 往 大 量 研 究 的 金属 及 合金 化 学 储 氯 材料、 金属 有 
机 框架 结构 物理 储 所 材料 等 储 氨 体 系 在 要 求 温 度 范 围 内 的 储 能 密度 或 许 仍 然 难以 满足 实际 车 
载 应 用 的 需求 。 故 此 ， 近 年 来 ， 轻 质 化 学 氧化 物 储 氧 材料 ， 由 于 其 超 高 的 储 氢 容 量 ， 而 备 受 
AR, TEX ZEB ES Xe de Toig TU B UBER B. SAUDI) (NH,BH,, ammonia borane, 
AB, 分 子 量 30. 87g/mol) ， 由 于 其 19. 4wt9% B) ELSE EU ER, MWA Y i RUP EHA AIR 
点 。 在 氮 硼 煤化 合 物 中 ，N 元 素 (14.0067) 和 B 元 素 (10.81) 的 原子 量 都 很 小 ， 同 时 N 
和 B 又 分 别 可 以 结合 3 个 H， 使 得 在 NH,BH, 中 ，H 的 质量 百 分 含 量 非 常 高 。 氮 硼 烷 化 合 物 
低温 下 的 晶体 结构 如 图 9-50 所 示 。 氨 硼 迷 化 合 物 除了 储 氢 重量 密度 高 的 优势 之 外 ;在 NH, 
BH; 中 ， 由 于 存在 BH... HN 的 分 子 间 和 氢 键 作用， 在 常温 常 压 下 氧 硼 烷 化 合 物 以 固体 形式 存 
在 ， 因 此 ， 迭 硼 烧 化 合 物 也 具有 和 较 高 的 储 氢 体积 百分比 。 同 时 ， 氨 硼 烷 化 合 物 可 次 于 多 种 极 
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性 溶剂 ( 见 表 9-11)， 无 论 是 固体 NH,BH,; 还 是 NH,BH, 的 水 溶液 ， 都 具有 优良 的 化 学 稳定 性 
与 热 稳定 性 ， 便 于 安全 存储 运输 和 长 期 保存 。 综 上 所 述 ， 氨 硼 迷 化合 物 ， 具 有 成 为 应 用 性 储 
能 材料 的 潜力 。 





图 9-50 _ NH,BH, 低 温 正 交易 体 结构 (225K 温度 以 下 ; 225K 以 上 则 为 四 方 相 ) 


表 9-11 NH,BH, 在 室温 下 的 溶解 度 











XT zb NJ, 在 1955 ^E, Shore S. G. 和 Parry R. W. 报道 了 最 早 的 
NH, BH, 合 成 方法 ， 化 学 反应 方程 式 如 下 : 


tO 
LiBH, + NH,CI 22^ dicla NH, BH, + H, (9-61) 
Et, O 
2LiBH, + ( NH,), SO, mE SO, +2 NH, BH, -2H, (9-62) 





[H, B(NH,)7 ]LBH; ] + NH,CI [H, B(NH,)7 ][Cl- ] * NH, BH, +H, (9-63) 


微量 NH 

在 实验 室 中 ， 可 以 用 氨 气 (NH) mz aps (B,H,), BH, - SMe, 5k BH, - THF 直接 反 
应 的 方法 得 到 NH,BH,, EA URL HIERBEI (9-61), WEE (UH RETE. A 
化 饺 、 碳 酸 饼 等 ) cS OCA TES iR AREE, 4 8 A fot VU 7. 2007 4E, 
P. V. Ramachandran Sik S AHE REZ | (NH,),S0,]. 和 硼 氧 化 钠 在 二 氧 六 环 浴 剂 中 的 置 
换 反 应 ， 得 到 较 高 产量 (10mo), 、 高 产 率 (29596) 和 高 纯度 (29896) FH KIA E 
合 物 合成 方法 ， 化 学 反应 方程 式 如 下 : 

二 氧 六 环 


NaBH, + HCO, NH, a BH, + NaHCO, (9-64) 








9.6.2 AMEK EHE RT SUPE BE PCR 


Xt 3: SEES I RU  RUPPSHDC RU XH ; O 与 溶剂 (如 水 等 ) 反应 ， 放 出 氧气。 
以 氮 大 烷 水 解放 所 体系 为 例 ， 见 式 (9-65), At; o x RI Le HK D R E WE, ZA 
气质 下 稳定 ， 自 行 放 氢 的 速度 mu. T ACE 38 SEXE CRAS JL PEE HR], E yel da eai E kK 
解体 系 的 动力 学 性 能 ， 使 材料 在 合适 的 温度 、 压 力 、 气 质 下 快速 放出 氢气 。@) D] IS SRL o 
热 分 解放 氨 ， 例 如 式 (9-66) 、 式 (9-67) ， 依 式 (9-68) 分 解 ， 放 出 1.1 80.1 化 学 计量 比 
的 氧气 ; MWEE 150C, WI (9-67), 反应 再 次 放出 一 个 化 学 计量 比 的 气 气 ， 两 步 
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热 分 解 的 放 氢 量 总 达 约 两 个 化 学 计量 比 ， 式 (9-67) 的 产物 [ NHBH |], 进一步 放 氧 生成 NB 
和 氧气 的 反应 ， 由 于 所 需 反 应 温度 过 高 ( >500%C )， 较 少 被 人 们 考虑 。 现 在 人 们 的 研究 目 
标 是 ， 通 过 对 热 分 解体 系 的 设计 与 改 性 ， 调 控 氨 硼 烷 热 分 解放 毛 的 动力 学 性 能 和 热力 学 反应 
途径 ,使 体系 适应 实际 应 用 的 需求 。@) 在 有 机 洲 剂 中 ，NH:BH: 有 机 涂 液 体系 在 有 机 金属 配 
位 化 合 物 存在 的 条 件 下 ， 众 化 脱氧 ， 放 出 氧气 。 








NH, BH, +2H,O—NH, * - BO, «3H, 1 (9-65) 
xNH, BH,—[ NH, BH,], +xH, 1 (9-66) 
| NH, BH, ], 一 [NHBH] +xH Î (9-67) 





AMASRA, CRILEH EI e CIRC LR SUE, TETTARBUARTE T RE 
ARAR, KHER, KS, HITOGRERURIDS. WEEZE, AMEKAA R 
FAT HRE, TEHRUEBJKIRiIMCB, AMWEKE SERRN,. REHAT, OI 
H * zz EHM IE RME AWA PH Hi 与 -NH; 反 应 生成 NH,', f h A9 BH, 
(solv) 快速 水 解放 出 氧气 [ 见 式 9-68 ] 。 


1 AH 一 A 2 3 
NH,BH, + HA —o| H — N -一 >NH - A^ - BH,(solv) ——B( OH), +H, (9-68) 
/ BH, H50 
H 


在 中 性 和 弱 碱 性 的 条 件 下 ， 氮 硼 烷 化 合 物 的 水 溶液 非常 稳定 。 氮 硼 烷 化合物 溶解 于 水 后 
形成 的 无 色 溶液 的 pH 值 为 9.1 (pH 与 NH, BH, 的 浓度 无 关 ) , 3B 3E" B. NMR 实验 证 实 20, 
将 氨 硼 烷 的 水 溶液 保存 在 氢气 气氛 下 ，80 KAAKE IJ B. NMR 谱 峰 的 化 学 位 移 没 
有 改变 ,证 明了 氢 硼 烷 水 溶液 体系 具有 高 稳定 性 。 这 一 稳定 特性 有 利于 氟 硼 烷 水 解 储 氢 体系 
的 保存 和 运输 。 但 另 一 方面 ， 在 中 性 和 弱 碱 性 的 水 涂 液 中 ， 由 于 氮 硼 烷 化合 物 稳定 ， 在 不 加 
催化 剂 的 情况 下 ， 妥 硼 烷 水 涂 液 在 室温 条 件 下 放 氢 动力 学 性 能 差 ， 放 指 速 度 缓慢， 需要 改 性 
以 提高 实际 应 用 的 可 能 性 。 

NH, BH IKRES, ILIN (9-65)， 在 常温 常 压条 件 下 为 热力 学 可 以 进行 反应 。 在 室温 
298K 条 件 下 ,， 式 (9-65) 的 反应 标准 摩尔 炊 变 为 -156kJ/mol (标准 生成 众 : NH;BH;，- 
178kJ/mol; 2H,O, -572kJ/mol; NH,*, -133kJ/mol; BO, , -772kJ/mol) 。 该 反应 为 放 热 
uw. mJ 2e oc KARRE 28: 1 B] Vr dia BE Ye. F8] PL ACH RU CR ER HEIC ZEE, DAC, KH 
高 效 催化 剂 提高 水 解 反 应 的 动力 学 性 能 ， 在 氨 硼 烷 水 溶液 体系 中 ， 加 快 NH, BH, 室温 水 解放 
^, fef 3 个 化 学 计量 比 的 氢气 快速 放出 ， 是 氟 硼 烧 水 解体 系 必 须 解 决 的 问题 。 对 于 贯 金 属 
催化 剂 体 系 ， 现 有 的 研究 表明 现在 采用 的 PVC、Pt0, Ru/ALO0,, Rb/ALO,, Pt/Al, 0; 等 担 
载 型 材料 在 所 硼 烷 水 解放 氧 体系 中 具有 优异 的 催化 性 能 ， 能 够 明显 加 快 NH, BH, 与 水 反应 放 
氢 的 反应 速率 。 人 研究 表明 ， 贯 金属 系列 催化 剂 在 氟 硼 烷 化 合 物体 系 中 的 催化 性 能 与 采用 的 贯 
金属 种 类 密切 相关 。 在 现 有 的 文献 报道 中 ，Ru、Rh、Pt 基 的 担 载 型 催化 剂 具 有 高 效 的 催化 
性 能 ; Ru, Rh, Pt 基 担 载 型 贯 金属 催化 剂 的 加 入 明显 降低 了 损 硼 烷 化 合 物 放 氧 反应 的 活化 
能 (Ru/y - AL 0，(2wt% ), 23kJ/mol; Rh/y - AL O, (2wt% ) 21kJ/mol; Pt/y - AL O, 
(2wt% ) , 21kJ/mol) ， 在 这 些 催化 剂 作用 下 ， 氢 硼 烷 化 合 物 水 解体 系 可 以 在 数 分 钟 内 放出 3 
个 化 学 计量 比 的 氧气 (JILE 9-51), ， 这 些 体系 表现 出 很 好 的 放 氢 动力 学 性 能 。 而 对 同一 种 贯 















































326 zy 5 m BE 


金属 催化 剂 而 言 ， 在 氮 确 烷 水 解体 系 中 ， 贯 金属 催化 剂 中 金属 的 颗粒 太 寸 、 分 散 性 、 制 备 时 
前 驱 体 的 选择 以 及 担 载 多 孔 材 料 的 选择 ， 均 会 显 车 影响 其 在 氢 硼 烧 水 解体 系 中 表现 出 的 催化 
性 能 。 具 有 小 颗粒 矿 寸 和 遍 分 散 性 的 催化 剂 具 有 较 高 的 催化 性 能 。 











H, /NH3BH; 





一 上 一 PY /—A1505 (2wt%) 
0.5 —mR— Pt/C(2wt96) 
—O— Pt/C(20wt96 commercial) 
—9— Pt/SiO^(2wt96) 





4 5 6 


0 1 2 3 
时 间 /min 


图 9-51  ” 妥 硼 烷 在 室温 条 件 下 水 解 动力 学 性 能 (1wt% NH,BH, , 10mL) 








但 由 于 贯 金 属 材料 的 价格 昂 贯 ， 全 球 储量 项 乏 ， 从 实际 应 用 考虑 ， 贯 金属 催化 剂 不 适宜 
所 能 未 来 的 推广 应 用 。 考 虑 到 实际 商业 化 和 储 氧 材料 快速 放 氧 的 需求 ， 扫 硼 烷 水 解体 系 中 ， 
开发 具有 高 效 催化 性 能 、 优 异 循环 性 能 同时 价格 低廉 的 新 型 催化 剂 成 为 人 们 关注 的 目标 。 过 
渡 金 属 催化 剂 的 添加 也 能 够 改善 扫 硼 烷 体 系 在 室温 附近 水 解放 氧 的 动力 学 性 能 。 文 献 报道 的 
过 渡 金 属 催化 剂 包括 介 孔 材料 ( Al,0;、C 和 Si0,) 担 载 fe、Co、Ni、Cu 催化 剂 、 通 过 还 原 
法 原 位 制备 的 无 定形 的 Fe 催化 剂 〈 见 图 9-32) 、 以 金属 有 机 框架 结构 (Ni (4, 4” - bipy) 
[HBTC] ,其 中 4, 4' -bipy =4, 4” - bipyridine, H, BTC 21, 3, 5 - benzenetricarboxylic 
acid ) 为 前 驱 体 制备 的 Ni 催化 剂 (ML 9-53) 和 Cu/CuO, 核 壳 结构 纳米 材料 等 。 通 过 过 渡 
金属 众 化 剂 的 加 入 ， 氨 硼 烷 化 合 物 在 室温 下 的 水 解放 氧 速 度 得 到 了 一 定 的 提高 。 现 有 文献 报 
道中 的 许多 过 渡 金 属 催 化 剂 的 催化 性 能 尚 不 及 Ru, Rh 和 Pt 担 载 催 化 剂 ， 但 部 分 过 渡 金 属 
基 催 化 剂 促 使 损 硼 烷 水 解体 系 在 数 分 钟 内 放出 3 个 化 学 计量 比 的 氢气 的 性 能 ， 已 显著 高 于 现 
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图 9-52 ”和 氨 硼 烷 在 室温 ， 氢气 气 氛 下 ， 水 解 动力 学 性 能 (0.16 M NH,BH,, IOmL) 
a) 加 入 由 NaBH, 预先 还 原 制 备 的 Fe 催化 剂 b) 加 入 在 催化 氨 硼 烷 放 氧 过 程 中 ， 
由 NaBHy 原 位 还 原 制备 的 Fe 催化 剂 (Fe/NH3 BH; =0. 12) 
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H2/NH3BH; 摩 尔 比 


22222121111111111111111111111 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 





时 间 /min 





图 9-53 ” 氮 硼 烷 在 298K， 空 气 气氛 下 ， 水 解 动 力学 性 能 (0.32 M NH,BH,, ，1.0mL) 
(其 中 加 入 以 MOF 为 前 驱 体 制备 的 催化 剂 ( 全) ， 普 通 Ni 粉 和 未 处 理 的 
MOF (0) 和 无 催化 剂 条 件 下 氧 硼 烷 水 溶液 ( 国 )) 


在 研究 的 Pd, Au 贵金属 催化 剂 材 料 的 催化 活性 。 如 图 9-52 所 示 ， 在 氨 硼 烷 化 合 物 水 解体 系 
中 引入 原 位 制备 的 无 定形 的 Fe 催化 剂 (Fe/NH, BH, = 0. 12mol/mol，NH, BH, 水 溶液 浓度 为 
0. 16mol/mol) ， 体 系 中 的 NH;BH,; 在 室温 ， 氢 气 气氛 下 ，8. 5min 内 即 可 完成 水 解放 毛 过 程 。 
如 图 9-53 所 示 ， 在 氮 硼 烷 水 解体 系 中 加 入 以 Ni (4, 4” -bipy) [HBTC] 为 前 驱 体 制备 的 
Ni 催化 剂 , 使 0.32 M 的 NHBH; 水 洲 液 在 室温 、 空 气 气氛 下 ， 能 人 够 在 Smin 内 完全 水 解放 出 
3 个 化 学 计量 比 的 氧气 ; 该 催化 剂 的 加 入 将 NH, BH, 水 解放 氧 的 活化 能 将 降低 至 26kI/ mol, 
显示 出 良好 的 催化 活性 。 该 催化 体系 在 20 个 须 硕 烷 化 合 物 水 解 循环 中 没有 发 生 催化 活性 的 
明显 衰减 ， 催 化 活性 中 心 具 有 稳定 性 ; 以 Ni (4, 4' -bipy) [HBTC] 为 前 驱 体 制备 的 Ni 
众 化 剂 可 以 在 多 个 放 氢 过程 中 重复 使 用 。 当 前 ， 通 过 进一步 调控 制备 方法 ， 选 择 合适 前 驱 体 
和 催化 剂 制备 方法 ， 利 用 纳米 技术 和 担 载 效应 ， 研 究 并 提高 非 贵金属 基 催 化 剂 材 料 在 氨 硼 烷 
水 解体 系 中 的 众 化 性 能 ， 是 具有 潜力 和 应 用 价值 的 研究 课题 。 综 上 所 述 ， 氨 硼 烷 水 解体 系 的 
优势 明显 ， 但 在 研究 这 一 体系 的 过 程 中 ， 如 何 提高 反应 产物 的 循环 再 生性 能 ， 如 何 采 用 合适 
的 体系 和 催化 剂 材料 在 常温 条 件 下 快速 放出 纯 的 氧气 的 问题 ， 包 括 在 催化 体系 中 ,催化 剂 的 
循环 性 和 再 生 等 问题 ， 值 得 人 们 进一步 深入 人 研究 和 探讨 。 

氨 硼 煤化 合 物 在 高 温 条 件 下 ， 可 以 热 分 解放 出 氧气; 在 氮 硼 烷 化 合 物 热 分 解 过 程 中 ， 放 
氧 的 速率 和 分 解 产 物 与 加 热 反 应 条 件 密切 相关 。 氨 硼 迷 化合 物 固体 在 1100 附近 ， 可 以 观察 
到 发 生 融 化 现象 ; DSC 实验 中 ( 见 图 9-54)， 曲 线 显 示 了 氨 硼 烷 炊 化 的 吸 热 峰 和 一 个 尖锐 的 
放 氨 反应 放 热 峰 ， 在 这 一 步 过 程 中 ， 放 出 1.1 +0.1 个 化 学 计量 比 的 氢气 ， 这 一 过 程 的 主要 
产物 是 硼 氮 多 聚 物 [NH,BH,],。[ NH,BH, |, TE 110 ~200%C 的 温度 区 间 范 围 内 ， 在 缓慢 的 升 
温 条 件 下 (1%C/Amin)， 可 以 继续 放出 1 个 化 学 计量 比 的 氢气 (DSC 实验 ， 见 图 9-54， 表 现 
为 一 个 宽 峰 ，A 人 T=40%C ) ， 同 时 反应 生成 [TNHBH] 。 氮 硼 烷 化 合 物 热 分 解 过程 的 升温 速度 
会 影响 反应 产物 。 在 10*C/min 的 升温 条 件 下 ， 氮 硼 烷 化 合 物 热 分 解 会 生成 少量 的 挥发 性 c- 
(NHBH), (Borazine) ; 同时 通过 热 重 分 析 可 以 观察 到 ， 氮 硼 烷 固体 在 热 分 解 过 程 中 的 失重 
超过 了 14. 3wt% (对 应 放出 的 两 个 化 学 计量 比 的 氢气 ) ， 这 也 证 明了 体系 中 有 除 H, 以 外 的 
气态 产物 逸 出 。 在 这 一 体系 中 ， 产生 的 挥发 性 产物 c- ( NHBH ), ( Borazine ) 降低 了 氨 硼 烷 
化 合 物 热 分 解体 系 产生 和 氧气 的 纯度 ， 不 利于 氢 能 后 续 利用 (如 降低 燃料 电池 性 能 ) ; EAW 
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煤化 合 物 储 氢 体系 的 研究 中 ， 应 当 考 虑 如 何 避 人 免 挥 发 性 产物 混杂 在 氢气 中 侈 出 。 
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图 9-54 ” 氨 硼 煤化 合 物 氢 气 气氛 下 热 分 解 DSC 曲线 (升温 速度 5"C/ min) 


氨 硼 煤化 合 物 在 较 低温 度 条 件 下 (例如 ， 为 适应 离子 交换 燃料 电池 的 要 求 ， 人 们 期 望 
的 氨 硼 烷 化 合 物 热 分 解放 氧 温度 为 80% 左右 ) ， 和 卫 接 热 分 解放 氧 的 引发 过 程 漫 长 ， 而 在 引发 
阶段 体系 几乎 不 放出 氢气 ， 这 是 NH,BH, 作 为 储 氢 材料 的 不 利之 处 。 如 图 9-55 Bros, aub 
化 合 物 在 90% 条件 下 ， 放 氢 的 引发 过 程 需要 数 小 时 才能 完成 。 如 网 9-56 所 示 ， 氨 硼 烷 化 合 
物 在 85C 条 件 下 热 分 解 ， 前 3h 几乎 不 放出 氢气， 之 后 在 17h 后 ， 才 放出 0.9 个 化 学 计量 比 
的 氧气 ， 此 后 保持 85%C 直至 67h， 再 无 观察 到 明显 的 放 氧 ; 即使 提高 放 氧 温度 ， 在 95%C 时 ， 
NH,BH;, 热 分 解放 毛 的 引发 阶段 也 需要 长 达 1h。 
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Koss 氮 硼 烷 化 合 物 在 90% 条件 下 ， 热 分 解放 氧 过 程 
ib. 一 为 热流 曲线 ，--= -为 实验 过 程 温度 控制 曲线 ，eoo 为 放 氢 量 曲线 
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时 间作 
K 9-56 氨 硼 烷 化 合 物 在 85%C 和 95C 条 件 下 ， 热 分 解放 和 氨 放 毛 量 随时 间 变 化 图 
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氨 硼 煤化 合 物 分 解放 氧 体 系 中 漫长 的 引发 阶段 和 缓慢 的 动力 学 放 氧 过 程 无 疑 不 利于 NH, 
BH; 储 氢 材 料 的 实际 应 用 。 在 已 有 文献 报道 中 ， 人 们 采用 了 各 种 方法 ， 以 期 望 提高 在 807€ 7c 
右 温 度 范围 内 氮 硼 煤化 合 物 储 氧 体系 的 放 氧 动力 学 性 能 。Sneddon L. G. 等 人 通过 将 氮 硼 烧 
化 合 物 引 入 离子 液体 体系 (采用 的 离子 液体 是 bmimCl, 1-butyl-3-methylimidazolium chlo- 
ride), ， 提 高 了 氮 硼 煤化 合 物 的 动力 学 性 能 ,使 NH, BH,/bmimCl 体系 可 以 在 较 低 的 温度 放出 
氧气 ; 如 图 9-57 所 示 ，NH; BH;/bmimC1l 体系 在 85C., 90% 和 95% RF, 3h 内 放出 了 
0.95、1.2 及 1.5 个 化 学 计量 比 的 氧气。 在 NH, BH,/bmimCl 体系 中 ， 离 子 液 体 的 引入 促使 
了 热 分 解 反应 的 活性 中 间 体 的 生成 (W DADB, [ (NH,),BH,]* [BH,] )， 从 而 使 氨 硼 烷 
化 合 物 能 够 快速 热 分 解放 氧 。 采 用 浸渍 法 ， 将 须 硼 烷 化 合 物 填充 在 介 孔 分 子 邮 SBA-15 中 
( 见 图 9-58 ， 氮 硼 烧 化 合 物 与 SBA-15 的 重量 比 是 1: 1), ， 可 以 提高 氨 硼 烷 化 合 物 热 分 解 的 动 
力学 性 能 ， 降 低 NH, BH, 热 分 解放 氧 的 活化 能 (NH,BH,, 184 € 5kJ/mol; NH, BH,/SBA-15 
体系 ，67 +5kJ/mol); NH, BH,/SBA-15 体系 的 TPD/MS ( Temperature-Programmed Desorption 
Mass Spectrometry) 实验 结果 显示 ， 该 体系 放 氧 温度 比 纯 相 NH, BH, 的 热 分 解放 氧 温度 约 降 
低 了 15%C。 同 时 ,"B NMR 实验 结果 证 明 ，NH,BH,/SBA-15 体系 热 分 解 反应 副 产 物 c- ( NH- 
BH), (Borazine) 的 放出 量 也 明显 降低 。 
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图 9-57 NH,BH,/bmimCl (1-butyl-3-methylimidazolium chloride) 体系 在 
385 、90 和 95% 和 时 ， 热 分 解放 气 放 气量 随时 间 变 化 几 
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KI 9-58 (£) 介 孔 分 子 和 SBA-15 的 透射 电镜 照片 和 ( 右 ) 
氮 硼 煤化 合 物 在 SBA-15 分 子 得 介 孔 中 填充 示意 网 





在 氮 硼 煤化 合 物 热 分 解 储 氢 体 系 中 ， 通 过 加 入 催化 剂 对 NH, BH; 有 机 洲 液 体系 动力 学 性 
能 的 改进 以 及 对 放 氧 机 理 影 啊 的 人 研究， 也 是 科学 家 们 重点 关注 的 读 题 。GoldbersK. 工 等 报道 ， 
在 氮 硼 煤化 合 物 的 有 机 游 液体 系 (THE 溶液 ， 其 中 氨 硼 煤化 合 物 的 浓度 为 0. 5moVL) F, oK 
用 (POCOP) Ir (H), (POCOP- [m -1, 3- (OP-tert-Bu,),C,H,]) 为 均 相 催化 剂 ， 可 以 
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在 室温 条 件 ， 人 毛 气 气氛 下 ， 快 速 放 出 氢气 CILÉL9-59) 。 当 催化 剂 的 加 入 量 为 0. Smol% 时 ， 体 
系 放 出 1 个 化 学 计量 比 的 氧气 需要 约 14min; 当众 化 剂 的 加 入 量 为 1.0mol% 时 ,体系 放出 1 个 
化 学 计量 比 的 氧气 仅 需要 约 4min; 这 个 体系 的 放 氧 速度 已 经 可 以 满足 实际 应 用 的 要 求 。 扫 硼 
烷 化 合 物 的 有 机 溶液 体系 以 其 快速 的 放 氢 动力 学 性 能 在 近年 来 烦 受 关注 ， 人 们 人 研究 了 不 同 的 俊 
化 剂 对 NH;BH;/ 有 机 溶液 体系 的 降低 放 氢 温度 和 提高 动力 学 性 能 的 作用 。 在 氨 硼 烷 化 合 物 有 
机 溶剂 体系 〈 有 机 洲 剂 为 CD 二 甘 醇 二 甲酸 ， 体 积 比 为 1 : 2) 中 采用 Ni 基 催 化 剂 (Ni 
(Enders? NHC), Enders? NHC =1, 3, A-triphenyl-4, 5-dihydro-1H-1, 2, 4-triazol-5-ylidene ) ; 
该 催化 剂 具 有 长 催化 寿命 ， 同 时 具有 高 催化 活性 ， 能 够 使 氨 硼 煤化 合 物 / 有 机 溶剂 体系 ， 在 
6OCHF, 4h 中 ， 放 出 高 达 2.5 个 化 学 计量 比 的 氧气 ; 在 该 体系 中 ，Ni 基 众 化 剂 的 加 入 前 弱 了 氧 
硼 烷 化 合 物 中 的 B-H 键 ， 促 进 B- 氧 消除 反应 的 完成 ， 从 而 放出 氧气 。 同 时 ， 在 Ni (Enders' 
NHC) ,的 作用 下 ， 该 体系 中 不 利于 氧 能 后 续 利 用 的 挥发 性 副 产 物 c- (NHBH), (Borazine) 进 
一 步 脱 氧 ， 形 成 了 可 溶 于 有 机 洲 剂 的 交 联 产物 ， 减 少 了 挥发 性 副 产 物 的 逸 出 。 
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时 间作 
图 9-59 ” 氨 硼 烷 人 化合物 (0.5mol/L, THF 溶液 体系 ) 在 室温 、 氢 气 气氛 下 放 氧 动力 学 曲线 注 . 
ib; @ 代 表 体 系 中 加 入 0. 25mol% 的 催化 剂 ， 国 代表 体系 中 加 入 0. 5mol96 的 催化 剂 ， 全 代表 体系 中 
加 入 1. 0mol% 的 催化 剂 〈 催 化 剂 分 子 式 如 图 中 所 示 ) 。 








在 NH;BH,;/ 有 机 溶剂 体系 中 ,文献 也 报道 了 酸 催化 脱 氨 机理 ( 见 表 9-12) Lewis H B 
(CeF;); 可 以 催化 NH;BH;/ 有 机 溶液 体系 在 低温 下 放 氢 。 在 60% 条件 下 ， 在 体系 中 加 入 Lewis 
MRB (CoF;); 或 Brgnsted 酸 (如 HOSO,CF;)， 能 显著 加 快 氨 硼 烷 化 合 物 放 氧 速率 ,在 18 ~24h 
内 能 放出 约 1 个 化 学 计量 比 的 氧气 。 酸 催化 氨 硼 烷 化 合 物 有 机 溶液 体系 的 反应 机 理 是 ，Lewis 
酸 或 Brgnsted 酸 的 加 入 使 NH, BH, 中 B-H 键 发 生 脱氧 反应 ， 生 成 [BH，(NH;) ( 洲 剂 分 子 ) ] ^ 
正 离子 中 间 体 〈 见 图 9-60) 。 这 个 正 离子 与 前 文 所 述 的 [ (NH,),BH,]* [BH,]^ (DADB) fH 
WM, [BH, (NH) CAMAT) ] 也 和 一 个 妥 硼 烷 分 子 反 应 ， 生 成 新 的 B-N 化 学 键 ， 从 而 同 
时 放出 一 个 化 学 计量 比 的 氧气， 在 该 反应 体系 中 ， 脱 氢 产 物 是 BN 低 聚 物 。 

表 9-12 氨 硼 烷 化 合 物 在 酸 催化 作用 下 放 氨 数据 列表 AWA [a] 
乙 二 醇 二 甲酸 [b] 双 二 乙 氧 基 甲酸 [c] ZHE HP BE) 











酸 氨 硼 烷 化合物 的 浓度 /( mol/L) | 温度 /CC | 时 间 /h | 产生 的 H, NH, BH, IE EG 
B (CokFs); 0. 14! 60 24 0.6 
B (CeFs); 0.5 2. 6.5 60 20 1.1 
HOSO, CF, 25 0. 13t 60 18 0. 8 
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( 续 ) 
酸 添加 量 /mol% | 氨 硼 煤化 合 物 的 浓度 /(mol/L) | 温度 /% | aE | 产生 的 H,, NH, BH, E/K EG 
HOSO, CF, 6. 20 60 18 1.3 
HCI 2. 9t} 60 20 1.2 
+ 
. HNBH HB — NH; 
H4N-BH; [H B-NH2 | | 
H —BH, — NH; 
Lewis E By, Bronsted W 
T H, 
* N 
H2 PE 
N —-H5 H5,B | 
H,B BHNH; H H 
p > Wg 
7 N 


图 9-60 氨 硼 煤化 合 物 被 酸 催化 放 氢 机 理 (为 简明 起 见 ， 图 中 省 略 了 溶剂 分 子 和 阴离子 ) 


如 上 所 述 ， 在 NH;BH;/ 离 子 液体 、NH,; BHS/42] T i 4H 2869s Z& I NH;BH;/ 有 机 溶液 体系 
中 ， 人 们 利用 模板 将 应 、 缺 陷 和 催化 剂 ， 改 进 了 氟 硼 烷 化 合 物 在 低温 下 放 撤 绥 慢 的 动力 学 性 
能 。 但 是 ， 在 上 述 体系 中 ， 无 论 是 离子 液体 、 有 机 溶剂 还 是 分 子 中 的 加 入 ， 都 使 整个 储 氧 体 
系 的 氢 能 重量 百分比 下 降 ; 这 一 点 不 利于 氟 硼 烷 化 合 物 热 分 解放 氧 的 未 来 应 用 。 除 了 以 上 
NH;BH; 放 氧 体系 之 外 ， 人 们 也 着 重 人 研究 了 固体 氨 硼 烷 化 合 物 直 接 加 入 催化 剂 后 热 分 解放 氛 
的 性 能 ; 通过 人 研究 开发 高 效 的 众 化 剂 ， 期望 通过 在 氨 硼 烷 化 合 物 中 仪 添加 少量 的 催化 剂 
(体系 中 不 添加 离子 液体 、 有 机 洲 剂 和 担 载 介 孔 材料 等 ) ， 提 高 NH, BH, Æ 807C 附近 温度 范围 
内 的 放 氧 动力 学 性 能 ， 从 而 获得 具有 高 的 储 能 密度 和 快速 放 氨 特性 的 氨 硼 烷 化 合 物 热 分 解放 
氧 体 系 。 如 图 9-61 Ma, WIRE (TG) 实验 和 微 商 热 重 曲线 证 实 ， 在 加 入 Nio gs Pto 1 
(Pt，1. 8wt% ) 亚 微米 空心 球 之 后 ，NH, BH, 的 热 分 解放 氧 第 一 阶段 峰值 温度 降低 了 约 9%C 
(相同 实验 条 件 下 ，NH, BH, 109?C; NH,BH,;/Ni, ss Pto 4, 100C); 在 NH, BH,/Ni, gs Pto p 
体系 中 ， 升 温 到 1009€ 时， 固体 失重 达到 24. 8wt% ， 这 说 明 在 Ni, ,Pt ,催化 剂 作 用 下 NH, 
BH; 不 仪 放 出 了 氢气， 同时 也 产生 了 其 他 挥发 性 产物 。 以 金属 有 机 框架 结构 为 前 驱 体 制备 的 
Ni 催化 剂 (包括 以 Ni (4, 4? -bipy) [HBTC], 其 中 4, 4” -bipy=4, 4” - bipyridine, 
H,BTC 21, 3, 5 - benzenetricarboxylic acid 为 前 驱 体 制备 的 MOFlcat 和 以 Ni (pyz)] [Ni 
(CN),], 其 中 pyz = pyrazlne 为 前 驱 体 制备 的 MOF2cat ) , 能 够 提高 氮 硼 煤化 合 物 在 80Y 的 
热 分 解放 氧 动力 学 性 能 。 如 图 9-62 所 示 ， 加 入 以 Ni (4, 4' -bipy) [HBTC] 为 前 驱 体 制 
AJ MOFIcat, NH, BH, 的 热 分 解放 氧 第 一 阶段 峰值 温度 降低 至 80 ;， 同 时， 引入 MOFI cat 
和 MOF2cat 的 NH;BH 体 系 ， 由 于 体系 的 热 分 解放 氧 活化 能 降低 ， 在 80% 温度 条 件 下 ， 这 两 
个 体系 热 分 解放 氧 动 力学 性 能 比 纯 氨 硼 烷 体 系 有 了 明显 的 提高 ， 在 1~2h 内 ， 放 出 一 个 化 学 
计量 比 的 氢气 (ILRI 9-63 ) 。 
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图 9-61 NAI, 升温 速度 5%C/min 条 件 下 ， 热 分 解放 氧 的 热 重 曲线 和 微 商 热 重 曲线 
a) 为 NH;BH; 体 系 b) X NH, BH; /Ni, gs Pto 体系 


AB/MOFl1cat 
EXO 


AB/MOF2cat 


AB/MOF3cat 


Neat AB 


60 | 80 100 120 140 160 180 
温度 /C 
图 9-62 ”Ar 气氛 ,升温 速度 5C/min 条 件 下 ， 热 分 解放 氧 的 DSC 实验 结 
iE: AB/MOFlcat 为 添加 了 MOF1lcat 的 NH, BH, 体系 ，ABZMOF2cat 为 添加 了 MOF2cat 的 NH, BH, 体系 AB/MOF3cat 
为 添加 了 以 Ni [Fe (CN)。]; 为 前 驱 体 制备 的 催化 剂 的 NH; BHR, Neat AB 为 没有 加 入 催化 剂 的 NH, BH, 。 
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图 9-63 在 80C 条 件 下 ， 氨 硼 迷 化合 物 / 金 属 有 机 框架 结构 催化 体系 热 分 解放 氧 动 力学 曲线 
iE: a) 曲线 为 NH,BH,/MOFlcat 体系 ，b) 曲线 为 NH; BH;ZMOF2cat 体系 ，c) 曲线 为 没有 加 入 催化 剂 的 NH, BH, 。 











如 上 所 述 ， 纯 的 氨 硼 煤化 合 物 目 映 热 分 解放 氧 过 程 中 ， 放 氧 速度 学 缓慢 ， 所 需 放 氧 温度 
较 高 ， 同 时 在 放 氢 过 程 中 可 能 产生 挥发 性 硼 揪 副 产 物 ， 混杂 在 产生 的 氢气 中 。 近 年 米 ， 人 们 
采用 各 种 不 同 的 体系 ， 如 离子 液体 体系 ， 有 机 溶液 催化 体系 ， 直 接 添 加 众 化 剂 体系 等 ， 期 望 
提高 氨 硼 煤化 合 物 在 80% 附近 的 放 氢 动力 学 性 能 和 减少 反应 挥发 性 副 产 物 的 产生 。 为 了 使 
须 硼 烷 化 合 物 热 分 解放 氧 体系 满足 未 来 氢 能 应 用 的 要 求 ， 对 NH, BH; 体 系 新 的 改 性 策略 和 进 
一 步 的 人 研究 工作 是 人 们 关注 的 热点 。 男 一 方面 ， 对 NH, BH 热 分 解放 氧 体系 而 言 ， 分 解放 氧 
后 的 反应 产物 再 生 ， 从 而 实现 氟 硼 烷 化 合 物 储 氧 体系 循环 性 的 译 题 ， 也 是 人 们 关注 的 问题 。 
值得 注意 的 是 ， 在 不 同 的 NH;BH; 改 性 体系 中 ， 氢 硼 烷 热 分 解放 氧 的 产物 千差万别 ， 例 如 在 
NH;BH;/ 离 子 液 体 体系 中 ， 放 所 产物 为 链 状 的 [| NH,BH, ],"; 在 Ni (Enders”NHC), 众 化 
WEH F, NH, BH, 热 分 解 后 生成 交 联 产物 (polyborazylene) 。 对 应 不 同体 系 的 氨 硼 煤化 合 物 
热 分 解 产 物 ， 采 用 经 济 实 用 的 方法 ， 实 现 储 氧 体系 的 产物 再 生 和 循环 性 ， 是 NH, BHAA Ir 
诸 于 实际 应 用 前 必须 解决 的 挑战 ， 也 正 是 人 们 当前 视图 解决 的 问题 。 


9.6.3 ” 氨 硼 煤化 合 物 及 其 衍生 物 储 和 氢 材 料 的 研究 与 发 展 


氨 硼 烷 化 合 物 (NH,BH,) 是 具有 人 研究 前 景 和 应 用 潜力 的 储 毛 材料 ,不仅 因为 它 具 有 高 
的 氧 含量 密度 ， 而 且 因为 NH;BH; 在 不 同 的 体系 中 ， 表 现 出 丰富 多 彩 的 放 氢 方式 。 采 用 水 解 
众 化 体系 的 方法 ，NH; BH, 可 以 在 室温 附近 极 快 速 地 放出 约 3 个 化 学 计量 比 的 氢气 ; 但 
NH,BH, 水 解 产物 (NH,*, BO) 再 生 为 氮 硼 烷 化合物 的 过 程 ， 需 要 跨越 很 大 的 能 人 又， 目 
前 尚 无 文献 报道 节省 能 源 、 经 济 适用 的 放 氢 产物 再 生 方法 。 在 氨 硼 烷 化 合 物 热 分 解放 所 过 程 
中 ,不同 的 体系 和 不 同 的 反应 条 件 下 ，NH, BH 放 氧 的 特点 各 不 相同 。 例 如 ， 在 均 相 催化 剂 
(POCOP) Ir (H), (POCOP- [m -1, 3- (OP-tert-Bu,),C,H,]) 作用 下 ，NH,BH 有 机 
溶液 体系 可 以 非常 快速 地 放 氧 ， 放 氧 速度 已 达到 实际 应 用 的 需求 ， 而 在 引入 Ni (Enders' 
NHC) ,催化 剂 的 NH BAL 体系 中 ， 热 分 解体 系 可 以 放出 高 达 2.5 个 化 学 计量 比 的 氢气 。 热 分 
解放 氢 的 产物 BNH,.， 重 新 再 生 为 氮 硼 烷 化合物 所 需 的 能 量 比 水 解放 氧 产物 再 生 耗 费 的 能 量 
要 少 ; 故此 ， 以 热 分 解 方式 将 氮 确 煤化 合 物 开 发 为 储 氨 材料 ， 有 利于 实现 体系 储 氧 的 循环 
性 。 现 在 对 于 热 分 解放 和 氧 产物 再 生 过 程 的 研究 ， 正 在 进行 当中 ; 不 同 的 热 分 解 改 性 体系 带 来 
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题 。 将 所 有 的 BNH ,类 型 产物 ， 转 化 为 相同 的 反应 产物 如 BBr;、BCl;， 随 后 进行 统一 转化 再 
生 过 程 ， 是 人 们 解决 氨 硼 煤化 合 物 热 分 解放 氧 产 物 青 生 问 题 的 可 能 解决 方法 。 除 了 反应 产物 
再 生 问题 之 外 ， 对 于 NH;BH; 材 料 而 言 ， 其 作为 储 气 材料 的 一 大 优势 即 是 其 理论 储 氢 重量 密 
度 高 达 19. 4wt% ; 而 在 NH;BH; 储 氧 体系 中 ， 无 论 是 水 、 有 机 游 剂 、 分 子 科 担 载 材 料 还 是 离 
子 液体 的 加 入 都 会 明显 降低 整个 体系 的 储 氢 密度 。 如 何 采 用 合适 的 体系 ,在 大 幅度 提高 
NH,BH, 在 合适 温度 范围 内 的 放 氧 动力 学 性 能 ， 同 时 尽 可 能 保持 体系 具有 高 的 储 氢 重量 百 分 
比 ， 是 人 们 需要 进一步 研究 并 探讨 的 谋 题 。 

氮 硼 烷 储 所 体系 具有 制 氨 / 储 氨 一 体 化 的 特征 ， 未 来 可 能 的 发 展 趋势 是 ， 由 大 型 工厂 负 
责 制 备 须 硼 烷 化 合 物 以 及 放 所 后 产物 的 再 生 ; 在 和 车载 等 应 用 性 储 能 体系 中 ， 氨 硼 煤化 合 物 既 
是 氧 源 ， 同 时 又 是 储 氢 材料 。 与 第 规 的 先 制 氧 -再 氧 能 输送 -然后 将 氢 能 存储 于 储 毛 体系 的 系 
统 相 比 ， 氨 硼 烷 化 合 物 这 一 类 新 型 储 氨 和 制 氨 结合 应 用 方式 在 车 载 储 毛 应 用 领域 中 具有 显著 
的 便利 和 经 济 效 益 优 势 。 氟 硼 烷 体系 ， 由 于 其 诸多 储 氢 性 能 优势 和 新 矣 的 储 氨 材 料 设 计 思 
路 ,已 成 为 储 氢 领域 研究 的 热点 ， 受 到 美国 、 日 本 、 德 国 、 中 国 等 多 国 的 科学 家 的 关注 。 

当前 的 研究 中 ,除了 NEB, BH 之 外 ， 氢 硼 烷 化 合 物 的 衍生 物 ( [M'* (NH,BH,),, 
MAB) 作为 储 氨 材料 ， 也 得 到 了 人 们 的 关注 ,包括 Ca (NH,BH, ), 体 系 、LiNEH BH, 体系 和 
NaNH, BH; 体 系 等 。MAB 可 以 通过 在 NH, BH, 的 有 机 溶液 CAA) THF) 中 加 入 过 量 的 LIH, 
NaH 等 金属 氢化 物 制备 得 到 。 在 Ca (NH,BH,),, LINH, BH, 和 NaNH,BH. 等 化 合 物体 系 中 ， 虽 
然 金 属 离子 的 引入 降低 了 体系 的 储 氢 重 量 密度 ， 但 是 金属 离子 的 引入 能 够 大 大 改变 体系 的 放 氧 
性 能 。 例 如 ，LiNH,BH, 在 放 氢 过程 中 表现 出 较 低 的 放 氧 温度 和 改 恨 的 放 氧 热力 学 性 能 ， 同 时 
金属 离子 在 LINH, BH, 和 NaNH, BH 体系 中 ,减少 了 放 氢 时 挥发 性 副 产 物 的 逸 出 。 研 究 表明 ， 
Æ MAB (M-Li, Na K) 的 放 氧 过 程 是 双 分 子 反应 机 理 ， 先 通过 M-N SERI B-H 的 断裂 ， 形 
成 了 M-H 键 和 反应 中 间 体 MH, MNH (R) BHN (R) MBH, (中 间 体 1. MH). (图 9-64 中 第 
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图 9-64 MAB (M=Li, NazX& K) 的 放 氢 过 程 反 应 机 理 示 意 
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一 步 ) ， 中 间 体 1 快速 脱氧 生成 中 间 体 2， 中 间 体 2 在 实验 过 程 中 瞬间 放 氧 变 成 终 产 物 3。 其 

中 ， 通 过 理论 计算 证 实 ，B-H 键 断裂 是 决 速 步 ， 而 金属 离子 的 加 入 及 其 电 负 性 的 作用 ， 对 

B-H 键 的 断裂 过 程 有 很 大 的 影响 ， 例 如 ， 放 所 速度 : KNH,BH, > NaNH,BH; > LiNHBH: 。 在 

MNH(R)BH,(M =Li, Na MK) 体系 中 ， 对 于 不 同 的 取代 基 R, MARE: H > Me » Bu, 

现 有 的 研究 工作 表明 ， 氨 硼 烷 化 合 物 的 衍生 物体 系 表现 出 具有 研究 和 应 用 潜力 的 储 氢 性 能 。 
一 类 氨 硼 烷 化 合 物 的 类 似 物 储 氧 体系， 也 是 储 氢 领域 人 们 关注 的 热点 。 
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4510 至 ”其 他 储 受 材料 





氧 能 以 热 值 高 、 无 污染 和 可 再 生 等 优势 而 受到 广泛 重视 ， 作 为 清洁 能 源 可 苦 代 石油 、 天 
然 气 和 煤 等 短缺 的 化 石 燃 料 ， 将 成 为 21 世纪 的 绿色 能 源 。 在 气 能 经 济 呼之欲出 的 形势 下 ， 
氧 能 开发 的 关键 之 一 在 于 存储 和 运输 ， 而 氢气 存储 是 所 能 应 用 的 瓶 贷 技 术 。 气 能 工业 对 储 氢 
的 要 求 总 地 来 说 是 储 氢 系统 要 安全 、 容 量 大 、 成 本 低 、 使 用 方便 。 美 国 能 源 部 将 储 氢 系统 的 
目标 定 为 : 质量 密度 为 6. 5% ， 体 积 密度 为 62kg/m 。 目 前 采用 或 正在 研究 的 主要 储 氧 材料 
与 报 术 ,包括 高 压气 态 储 氢 、 低 温 液态 储 气 、 金 属 氢化 物 储 氢 、 多 了 筷 材 料 物理 吸附 储 氢 等 ， 
这 些 拉 术 大 多 部 存在 各 目的 优 缺 号 ， 暂 时 还 达 不 到 实用 的 标准 。 本 半 就 其 他 主要 储 氢 材料 和 
搁 术 ， 包 括 水 合 物 储 毛 、 有 机 液体 氧化 物 储 氢 和 空心 玻璃 微 球 高 压 储 氢 进 行 介绍 ， 为 储 氧 技 
术 的 发 展 提供 多 样 性 选择 。 


10.1 KEPER" 


1810 年 英国 化 学 家 Humphry Dary 在 实验 室 中 首先 发 现 气体 水 合 现 象 ， 并 提出 了 气体 水 
合 物 (Gas Hydrates) 的 概念 。 人 气体 水 合 物 是 笼 形 水 合 物 (Clathrate) 的 一 种 。 氢 气 水 合 物 
( Hydrogen Clathrate Hydrate) “是 氧气 在 一 定 的 温度 和 压力 下 与 水 作用 生成 的 一 种 非 固 定 计 
E WI EJE mE W 

在 氧气 水 合 物 中 ， 水 分 子 (主体 分 子 ) 通过 氢 键 作用 形成 一 种 空间 点 阵 结构 ， 氢 分 子 
(客体 分 子 ) 则 填充 于 点 阵 间 的 品 穴 中 ， 氢 气 与 水 之 间 没 有 固定 的 化 学 计量 关系 ， 两 者 之 间 
的 作用 力 为 范 德 华 力 。 


10.1.1 气体 水 合 物 的 晶体 结构 一 


气体 水 合 物 的 基本 结构 特征 是 主体 水 分 子 通过 氢 键 在 空间 相连 ， 形 成 一 系列 不 同 大 小 的 
多 面体 孔 穴 ， 这 些 多 面体 孔 穴 或 通过 顶点 相连 ， 或 通过 面相 连 ， 癌 空中 发 展 形 成 党 形 水 合唱 
格 。 如 条 不 考虑 客体 分 子 ， 空 的 水 合 物品 格 可 以 认为 是 一 种 不 稳定 的 冰 。 当 这 样 不 稳定 冰 的 
孔 穴 有 一 部 分 被 客体 分 子 填 充 后 ， 它 就 变 成 了 稳定 的 气体 水 合 物 。 水 合 物 的 稳定 性 主要 取决 于 
其 孔 穴 被 客体 分 子 填 充 的 百分数 ， 被 填充 的 百分数 越 大 ， 它 就 越 稳 定 。 而 被 填充 的 百分数 则 取 
决 于 客体 分 子 的 大 小 及 气相 逸 度 ， 可 以 按照 严格 的 热力 学 方法 进行 计算 。 有 目前 已 发 现 的 水 合 物 
蝇 体 结构 〈 按 水 分 子 的 空间 分 布 特征 来 区 分 ， 与 客体 分 子 无 关 ) 有 [型 、[ 型 和 HH 型 3 种 。 结 构 
[、 结 构 [ 型 水 合 物 晶 格 都 具有 大 小 不 同 的 2 种 党 形 孔 穴 ， 绪 构 H 型 则 有 3 种 不 同 的 笼 形 孔 羡 。 
一 个 党 形 孔 穴 一 般 只 能 容纳 一 个 客体 分 子 ， 在 压力 很 高 时 也 能 容纳 2 个 像 氧 气 分 子 这 样 很 小 
的 分 子 。 客 体 分 子 与 主体 分 子 间 范 德 华 力 是 水 合 物 结构 形成 和 稳定 的 关键 。 

I 型 水 合 物 的 晶 胞 是 体 心 立方 结构 ， 包 含 46 个 水 分 子 ， 由 2 个 小 孔 穴 和 6 个 大 孔 穴 组 
成 。 小 了 筷 穴 为 五 边 形 十 二 面体 (5“)， 如 图 10-1a 所 示 ; 大 孔 穴 是 由 12 个 五 边 形 和 2 个 六 边 
形 组 成 的 十 四 面体 (5 6 ) 如 图 10-1b 所 示 。5 孔 穴 由 20 个 水 分 子 组 成 ， 其 形状 近似 球 
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JÉ; 5^6 了 筷 穴 则 是 由 24 个 水 分 子 所 组 成 的 局 球形 结构 。[ 型 水 合 物 的 唱 胞 结构 式 为 2 (5°) 6 
(576) .46HO， 理 想 分 子 式 为 8M -46H,0 或 者 M .5 ; H.0 (HF M 表示 客体 分 子 ， 理 想 


的 含义 是 全 部 孔 穴 都 被 客体 分 子 占据 ， 且 每 个 孔 穴 只 有 一 个 客体 分 子 ) ， 其 中 5 地 为 水 合 数 。 

1 型 水 合 物 的 晶 胞 是 面 心 立方 结构 ， 包 含 136 水 分 子 ， 有 16 个 小 孔 穴 和 8 个 大 和 孔 穴 组 成 。 
小 孔 穴 也 是 5 孔 穴 ， 但 直径 上 略 小 于 I 型 的 5° 孔 穴 ， 大 孔 穴 是 包含 28 个 水 分 子 的 立方 对 称 的 
准 球形 十 六 面体 (576), B 12 个 五 边 形 和 4 个 六 边 形 组 成 ， 如 图 10-1e 所 示 。 开 型 水 合 物 的 
晶 胞 结构 式 为 16 (52) 8 (5"6*) .136H,0， 理 想 分 子 式 为 24M . 136H,0, Kou 5 E, 

H 型 水 合 物 的 晶 胞 是 简单 六 方 结构 ， 包 含 34 个 水 分 子 。 晶 胞 中 有 3 种 不 同 的 孔 穴 : 3 
^ 5" 4LX, 27 ÀS'6 ALACRI 1 7 576 孔 穴 。4 5 6 孔 穴 是 由 20 个 水 分 子 组 成 的 扁 球 形 十 
二 面体 ， 如 图 10-1d 所 示 。5 6 了 筷 穴 则 是 由 36 个 水 分 子 组 成 的 扁 球形 二 十 面体 ， 如 图 10-1e 
所 示 。H 型 水 合 物 的 晶 胞 分 子 式 3 (57) 2 (45569) 1 (5?65) .34H,0， 理 想 分 子 式 为 


6M . 34H,0， 水 合 数 为 5 £, 




















图 10-1 水 合 物 孔 穴 结构 于: 


3 种 类 型 的 气体 水 合 物 的 晶体 结构 参数 列 于 表 10-1。 


表 10-1 笼 形 水 合 物 晶体 结构 参数 3 


HA 立方 品系 立方 晶 系 六 方 唱 系 

空间 群 Pm3n Fd3n P6/mmm 

晶 格 参数 /人 a 211. 877 a 217.175 a =12. 3304 c=9. 9206 

AMA 2X - 6Y - 46H40 16X - 8Y - 136150 3X -2Z-1Y - 34 H,O 
单 晶 中 水 分 子 数 136 34 

m B pp as 小 大 小 中 大 

X Y X Z Y 

骨架 结构 512 51262 512 51264 512 435663 51264 
单 品 中 品 胞 数目 ?) 6 16 8 3 2 1 

半径 ZA 3.95 4.33 3.91 4.73 3.9] 4.06 5.7 








唱 胞 骨架 水 分 子 数 20 24 20 28 20 20 36 
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至 于 客体 分 子 在 主体 分 子 形成 的 品格 中 形成 哪 一 种 水 合 物 的 结构 主要 由 客体 分 子 的 大 小 
决定 ， 也 受 客 体 分 子 形状 、 温 度 、 压 力 、 是 否 有 水 合 物 促进 剂 等 因素 影响 。 图 10-2 为 客体 
分 子 尺 寸 与 水 合 物品 体 结构 及 占有 空 闪 类 型 间 的 关系 。 





晶体 结构 孔 穴 结构 
H5 
i II (double) 512451264 
3A 
Ar 
4A Kr 
N2 
12, 212454 
O% Il S15°6 
CH4 ——: 
sÀ Xe,H2S I 51245126? 
CO, 
C2 Hs I 51264 
GÀ c-C:H6 M 
(CH5) 40 
C5 Hg 
i - CAH jo. [I 51264 
7Å 
n—C,H 
^ 10 (double) 51264 
c- CS Hg, ERHEBEN 
c — CgHjs [[(double) 4359634-5124.51268 
8À [E EEUU 


图 10.2 ”客体 分 子 尺寸 与 水 合 物 晶体 结构 及 占有 空 穴 类 型 间 的 关系 5 


图 10-2 括号 内 的 double 表示 很 难 单独 形成 稳定 的 水 合 物 ， 需 要 其 他 分 子 参与 才能 形成 稳 
定 的 水 合 物 。 客 体 分 子 尺 寸 过 小 如 HS, ， 只 有 在 特 高 压力 (»200MPa) 或 与 水 合 物 促 进 剂 如 四 
cm (THF), TÆRER (TBAB), HRE (CP). 等 作用 才能 生成 稳定 水 合 物 。 较 小 的 
客体 分 子 如 CH, HS, CO, K CH 等 ， 能 稳定 [型 水 合 物 的 小 孔 ， 因 此 形成 型 结构 晶体 。 较 
大 客体 分 子 如 CsHs、i-CGsHi, 等 ， 只 能 进入 JI 型 水 合 物 的 大 和 孔 ， 因 此 只 能 形成 匡 型 结构 晶体 。 更 
大 的 客体 分 子 必须 与 小 分 子 一 起 形成 工 型 或 H 型 结构 晶体 ， 如 正 丁 烧 、 环 己 烷 、 环 辛 烷 等 。 

客体 分 子 与 主体 分 子 在 一 定 条 件 下 通常 只 能 形成 单一 的 晶体 结构 ,但 随 着 条 件 的 改变 ， 
形成 的 品 体 结构 也 可 能 发 生变 化 。 如 当 温 度 变化 时 ， 环 丙烷 形成 的 水 合 物 的 晶体 结构 会 从 I 
型 变 到 廿 型 或 从 王 型 变 到 了 工 型 ,而且 可 能 出 现 ] 型 、 卫 型 共存 的 情况 。 蝇 体 结构 还 可 能 会 因 
为 男 一 种 客体 分 子 的 加 入 而 改变 ， 如 甲烷 纯 态 时 形成 结构 | 型 水 合 物 ， 如 果 加 入 少量 的 丙 
烷 ， 将 形成 结构 下 型 水 合 物 。 


10.1.2 气体 水 合 物 储 所 


利用 水 合 物 技术 ， 将 氧气 与 水 在 一 定 温度 压力 下 合成 氧气 水 合 物 已 成 为 可 能 ， 为 储 氢 开 
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RE TRIE AKR m T M n] LUE ekk, TK I A REERST 7 0. H. 
Ko SRAKA BIA T HUS FE. mU OUE—MOGUSTOKBUAGHS, TEE IS Hs PORA 
MERA 1. 82m/L, FKA IEEE P EOEJOEJE S OUKGSU. HT 
H, 分 子 尺寸 很 小 ， 对 水 合 物 笼 形 结构 稳定 的 页 献 很 小 ， 与 水 不 易 形 成 水 谷物 。 目 前 ,水 合 
物 储 氧 技术 正 处 于 研究 阶段 ， 主 要 难点 是 氧气 水 合 物 生 成 难 、 储 氧 速 率 慢 和 储 氢 量 低 。 温 度 
273K 下 ， 氢 气 水 合 物 需 要 再 200MPa 才能 生成 ， 这 就 限制 了 水 合 物 储 氢 的 广泛 应 用 。 因 此 ， 
科研 重点 是 降低 氧气 水 合 物 生 成 条 件 、 增 加 水 合 物 储 氢 速度 和 提高 水 合 物 储 氧 量 ， 这 对 水 合 
物 科 人 研 工作 者 提出 了 巨大 的 挑战 。 

1. 采用 工 型 水 合 物 储 氢 

Kim 等 人 将 氧气 与 二 氧化 矶 混合 ， 在 270K、12MPa 的 条 件 下 形成 工 型 气体 水 合 物 。 虽 
然 形成 压力 仍然 相当 高 ， 但 确实 改善 了 氧 水 合 物 的 形成 条 件 。C0, 分 子 占据 了 水 合 物 的 大 筷 
羡 ， 使 得 水 合 物 稳 定性 增强 ， 故 形成 条 件 得 到 改善 。 

Struzhkin 等 人 最 近 人 研究 H,-H,O-CH, 系统， 发 现 加 入 CH 同样 可 以 使 水 合 物 稳 定性 得 到 
增强 ， 也 可 以 改善 氧 水 合 物 的 形成 条 件 。 他 们 认为 ，C 丁 增加 水 -甲烷 结构 的 氢 键 ,这 使 其 
与 纯 冰 相 比 ， 形 成 压力 更 低 些 。 

2. 采用 开 型 水 合 物 储 氢 

为 了 降低 氧气 工 型 水 合 物 的 生成 难度 ，2004 4E, Florusse 等 人 用 THF、 H, 和 水 形成 二 元 
水 合 物 时 发 现 ， 其 形成 压力 可 降低 约 两 个 数量 级 。 另 外 ， 他 们 还 发 现在 更 为 有 利 的 条 件 下 即 
5MPa, 280K 时 ，THF + 也 有 民 好 的 稳定 性 。 这 为 水 合 物 储 氢 迈 出 了 关键 一 步 ， 因 为 它 大 大 
减少 了 水 合 物 形 成 时 的 压力 。 

aE THF-H, 二 元 水 合 物 中 的 小 筷 六 最 多 被 一 个 氧 分 子 占据 。THEF 分 子 占 据 大 孔 穴 的 客 
体 分 子 ， 在 适当 压力 下 ， 系 统 不 存在 多 个 氧 分 子 占据 大 孔 穴 的 情况 。 如 图 10-3 所 示 ， 该 类 
水 合 物 中 氧 的 含量 最 大 为 1% ， 这 与 每 个 十 二 面体 小 筷 六 只 含 一 个 氧 分 子 一 致 。 









































O Strobel% A (2006)pVT, 2.196THF 
A Strobel^& A (2006)pVT, 0.5%THF 
© Strobel% A (2006)NMR, 5.6%THF 
V Hester A (2006)NS, 5.6%THF 

* Anderson A(2007)pVT, 5.6%THF 
X Anderson A(2007)pVT, 0.2%THF 
O Ulivi^& A(2007)pVT, INS, 5.6%THF 
H Talyzin^it A (2008)graw, 2.096 THF 
m Mulder% A (2008)NS, 5.2%THF 

45 Ogatat A(2008)pVT, 5.6%THF 

O Ogata A(2008)Raman, 5.699THF 


0 20 40 60 80 100 
形成 压力 /MPa 
图 10-3 不同 研究 对 THF-H .二 元 水 合 物 储 氢 密度 的 研究 结果 对 比 
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3. 采用 H S'zk& ofi 
通过 对 各 种 可 能 的 水 合 物 促进 剂 进行 试验 ， 发 现在 压力 为 50MPa、 温 度 为 274. AK HF, 
直径 为 8.4A 的 DMCH (二 甲 基 环 已 烷 ) 能 够 形成 稳定 的 H 型 氢气 水 合 物 ， 并 且 如 果 温 度 升 
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至 279. 5K， 压 力 便 上 升 为 95MPa。 其 他 水 合 物 促进 剂 如 MTBE ( 甲 基板 丁 基 酸 ) MCH (Hi 
基 环 己 烷 ) 也 能 形成 稳定 的 再 型 氧 水 合 物 ， 可 是 它们 的 形成 条 件 分 别 为 压力 70. 1MPa、 温 
度 269. 2K 和 压力 83. 1MPa、 温 度 274. 0K。 这 些 物 质 能 作为 H 型 水 合 物 的 促进 剂 是 由 于 它们 
的 分 子 大 小 合适 ， 它 们 的 直径 比较 大 ， 足 以 稳定 H 型 水 合 物 的 大 孔 穴 ， 比 如 DMCH 直径 为 
8.4À, MTBE 直径 为 7. 8A、MCH 直径 为 8.59A。 虽 然 这 些 H 型 水 合 物 形 成 压力 比 H, -THF 
混合 开 型 水 合 物 明 显 高 ， 但 这 些 H 型 水 合 物 中 储 氢 质量 密度 将 比 H,-THF 混合 开 型 水 合 物 高 
出 40% ， 即 储 毛 质量 密度 为 1. 4wt% 。 


10.1.3 水 合 物 储 气量 的 一 般 计算 方法 


进行 水 合 试验 时 ， 可 以 得 到 温度 、 压 力 、 质 量 、 人 体积、 流量 等 数据 ， 一 般 采 用 PVT 计 
算法 或 重量 称 量 法 来 研究 水 合 物 的 储 气 量 。 采 用 PVT 法 结合 实际 气体 状态 方程 (R-K 方 
程 ) ， 计 算 体 积 储 氧 量 和 质量 储 氨 量 方法 如 下 : 

(1) 实际 气体 压缩 因子 

假设 真实 气体 压缩 的 温度 和 压力 为 T、P， 先 应 用 R-K 方程 来 求解 给 定 温 度 压 力 下 的 压 
缩 因子 。R-K 方程 形式 如 下 : 












































a 
P ——À— — )(V, -b) =RT 
、 A ) 
-— —] 
Va -b T'V.(V, +b) 
V, -Ve eqs Gres ORT - PH) V, s eO 


NF, a, b 为 常数 ， 与 流体 的 特征 有 关 ; R 为 理想 气体 和 常数; V. 为 流体 摩尔 体积 。 

R-K 方程 的 常数 a、5。 可 以 用 不 同方 法 确定 。 最 准确 的 方法 是 利用 PVT 实验 数据 采用 最 
小 二 乘法 拟 合 得 到 。 拟 合 步 又 为 : 

1) 将 实测 的 T、V,，( 下 标 表 示 任 意 一 次 实验 数据 ) WAER, 求 出 P, 

2) Pi 是 R-K JEEN a, b 的 函数 ， 利 用 最 小 二 乘法 可 求 得 c、2。 

(2) 利用 PVT 方程 求 气体 摩尔 量 











„PV 
-ZRT 
式 中 ，P、T、V 分 别 为 实际 气体 的 压力 、 温 度 、 体 积 ; 为 实际 气体 的 摩尔 量 ; Z 为 实际 气 





体 的 压缩 因子 。 

水 合 反应 前 稳定 的 温度 和 压力 为 mn 、P ， 体 积 员 为 容器 容积 减 去 容器 内 液体 的 体积 ， 
即 可 得 到 n, ;水 合 反 应 结束 后 稳定 的 温度 和 压力 为 7,、P,， 体 积 岂 为 容器 容积 减 去 容器 内 
水 合 物 的 体积 ， 即 可 得 到 n 

(3) 储 气 量 计算 














22400An 
入 HEATER ELE ZU 
水 合 物体 积 储 气 量 : V/V ( AnM * m)/D 
水 合 物 质量 储 气量 ， wi% = nM 
AnM +m 


AP, An AUKG B VEA, Ann, -n,; m 为 储 气 前 液体 的 质量 ; M 为 气体 摩尔 质量 ; 


10.2. ”有 机 液体 氢化 物 储 氢 技术 2 


O. Sultan 和 M. Shaw F 1975 年 首次 提出 了 利用 可 循环 液体 化 学 氧 载 体 储 氧 的 构想 ， 开 
辟 了 新 型 储 氢 技术 人 研究 的 领域 。 有 机 液体 氢化 物 储 氢 技术 是 借助 某 些 烯烃 、 类 烃 或 芳香 烃 等 
WAAR H, 的 一 对 可 逆反 应 来 实现 加 氨 和 脱氧 的 。 


10. 2.1 有 机 液体 氢化 物 储 氢 技术 原理 和 特点 


从 反应 的 可 逆 性 和 储 氧 量 等 角度 来 看 ， 茶 和 甲 茶 是 比较 理想 的 有 机 液体 储 氢 剂 ， 环 已 烷 
和 甲 基 环 已 烷 是 较 理想 的 有 机 液态 氧 载体 。 

有 机 液态 所 化物 可 逆 储 放 氧 系统 是 一 个 封 财 的 循环 系统 ， 是 由 储 氢 剂 的 加 所 反应 、 氢 载 
体 的 存储 和 运输 、 脱 氢 反 应 等 3 个 过 程 组 成 。 利 用 催化 加 氢 厂 置 ， 将 氨 存 储 在 环 己 烷 或 甲 基 
环 己 烧 等 气 载 体 中 。 由 于 有 氢 载体 在 币 温 、 篆 压 下 呈 液 体 ， 存 储 和 运输 简单 易 行 。 将 氢 载 体 运 
输 到 目的 地 后 ， 通 过 众 化 脱氧 汪 置 ， 在 脱氧 众 化 剂 的 作用 下 ， 释 放出 被 存储 的 氢 能 ， 供 用 户 
使 用 ; 储 氢 剂 则 经 过 冷却 后 存储 、 运 输 ， 循 环 再 利用 。 

不 饱和 廓 烃 与 对 应 氢化 物 ， 如 从/ 环 已 烷 、 甲 基 茜 / 甲 基 环 己 烷 等 有 机 物 可 以 在 不 破坏 碳 
环 的 主体 结构 下 加 氢 和 脱毛 ， 这 是 结构 非 敏 感 的 反应 ,在 C-H 键 断裂 的 同时 不 影响 C-H 骨 
架 的 结构 ， 而 且 反 应 是 可 逆 的 。 图 10-4 是 以 环 已 烷 为 代表 的 液体 有 机 氧化 物 储 氢 反应 框图 。 


Q me (3 +3H AH9- 205.9 kJ/mol 
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图 10-4 ”以 环 己 烧 为 代表 的 液体 有 机 氢化 物 储 氢 反 应 框图 
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HEH, HAERRO. dE. HORSE LL ERARE m, WRM dg 
MRH, ESSE BECAUSE LAS f GS 液体 有 机 氢化 物 也 可 用 于 质子 交换 膜 燃料 电池 
(PEMFC)， 并 给 机 车 提供 能 源 ， 这 个 过 程 补 日本、 法 国 等 国家 看 好 。 整 个 功能 过 程 包括 环 
烷烃 在 机 车 上 脱 氢 并 产生 广 烃 ， 气 气 供给 燃料 电池 给 机 车 提供 ， 萎 烃 在 工厂 中 再 生成 文 环 烧 
EEFI 

WAS BLUES UH TR DG. EERME, RAA RES PRBIRIM, AAH 
对 较 高 (2960kg H,/ m, MENAN 6% — 896) ， 如 采用 于 质子 交换 膜 燃料 电池 还 可 以 实现 
C0, 和 零 排放 。 为 外 ， 人 燃料 从 集中 地 分 敬 运 输 到 各 燃料 站 时 也 比较 方便 和 安全 。 在 挪威 、 珊 十 等 
一 些 北 欧 国 家 及 加 拿 大 等 水 利 资源 较 丰 富 的 国家 ， 还 可 利用 液体 有 机 氧化 物 的 循环 季 市 性 储 放 
所 以 解决 能 源 与 需求 之 间 的 季 站 性 错 配 的 问题 。 即 在 夏季 水 电 较 丰富 的 季节 通过 电解 加 腊 过 程 
实现 有 机 液体 储 能 ， 在 冬季 水 电 缺 乏 的 季节 再 利用 氢 能 发 电 ， 这 种 方法 比 水 利和 储 能 方法 更 具 
有 优势 ， 尤 其 是 用 于 周期 超过 100 天 的 长 期 存储 。 在 日 本 、 新 加 坡 等 能 源 相 对 贫乏 的 地 区 ， 或 
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者 我 国 西部 与 东部 地 区 之 间 供 求 相 对 不 平衡 的 地 区 ， 以 有 机 液体 形式 进行 长 途 输送 或 可 解决 能 
源 的 地 区 分 布 不 均匀 问题 。 有 机 液体 用 于 长 周期 储 氨 或 长 途 输 毛 的 过 程 原理 如 图 10-5. 所 示 。 


供应 给 汽车 、 
化 工厂 
和 其 他 用 户 






海洋 /陆地 
运输 


EE 





图 10-5 有 机 液体 用 于 长 周期 储 氧 或 长 途 输 氢 的 过 程 原理 


10.2.2 有 机 液体 氨 化 物 储 氨 技 术 的 关键 问题 


液体 有 机 物 储 氢 过 程 包括 廊 烃 加 氢 和 环 烷烃 的 胶 氢 。 由 于 芳烃 的 加 氧 过 程 时 Gibbs 自由 
能 减少 的 过 程 ， 而 且 绝对 信 往 往 很 大 ， 热 力学 上 极为 有 利 ， 芳 烃 加 氢 过 程 的 转化 率 和 选择 性 
都 很 高 ， 转 化 率 甚 至 可 以 达到 100% 。 目 前 ， 无 烃 加 氧 工艺 比较 完善 ， 已 经 实现 了 工业 化 。 
2000 年 ， 美 国 、 西 欧 和 日 本 把 12% 、12% 和 15% 左 右 的 葵 都 用 于 生产 环 已 烷 ， 折 算 成 质量 
分 别 为 10516 7j t, 2010 H t #6513 F t, 

液体 有 机 氧化 物 中 用 于 作为 储 氢 介质 的 环 烷 烃 通 常 有 甲 基 环 己 烷 ( ee ne 
PRU (cyclohexane), Zkt (decahydronaphthalene) 、 四 氢化 蔡 ( terahydronaphthalene) , 
己基 和 (cyclohexylbenzene) , ILE Xé (1, I'-biceyclohexyl) , 1-HH3EZS ýe ( Vr 
等 。 部 分 环 烷烃 及 其 反应 热 见 表 10-2, 

表 10-2 ” 几 种 潜在 可 用 于 储 氢 的 环 烷烃 及 其 反应 吸 热量 
H kJ/mol kJ/mol H5 


[rw CY +3H3 4204.8 4 68.3 


Co C) ( S +6H, 4399.5 + 66.6 
~ (IJ (is) +320. T 














348 所 与 


ae 
BE 


BM] 





脱氧 反应 是 强 吸 热 的 非 均 相反 应 ， 需 要 在 低压 高 温 非 均 相 条 件 下 反应 ， 受 传 热 传 质 和 反 
应 平衡 极限 的 困扰 。 早 期 关于 化 学 氢化 物 作 为 储 氢 介质 的 人 研究 认为 化 学 氢化 物 不 能 被 循环 利 
用 的 原因 也 在 于 此 。 而 现在 多 采用 的 脱氧 催化 剂 Pt-Sn/y-Al,0;， 在 较 高 温度 下 ， 尤 其 是 随 
车 供 氧 的 温度 、 进 料 量 都 可 能 随时 间 变 化 的 非 稳 态 操作 的 苛刻 条 件 下 ， 极 易 积 路 失 活 。 为 
外 ， 为 降低 脱氧 能 耗 ， 和 希望 在 不 降低 脱氧 催化 剂 脱 氢 效率 和 使 用 寿命 的 同时 ， 催 化 剂 也 具有 
良好 的 低温 活性 。 但 现 有 催化 剂 的 高 温 活 性 稳定 性 和 低温 脱氧 活性 还 很 难 邻 人 满意 。 

脱 所 过程 可 能 发 生 副 反应 如 氢 解 反应 ， 使 环 状 结构 的 氢化 物 转化 为 C;-C; 的 低 分 子 有 机 
物 。 过 高 的 脱氧 温度 也 给 随 车 过 程 带 来 困难 ， 降 低 了 能 量 利 用 效率 。 实 现 可 逆 循 环 利 用 环 烷 
烃 用 于 储 所 的 关键 是 于 脱 氢 过程。 如 何 减少 贯 金属 催化 剂 的 使 用 ， 降 低 脱 氢 催 化 剂 的 成 本 ， 
同时 使 催化 剂 具有 高 转化 率 、 高 稳定 性 、 抗 结 焦 失 活 ， 可 循环 利用 等 特征 ， 就 成 为 这 一 技术 
的 关键 所 在 。 此 外 ， 选 择 合适 的 反应 模式 以 及 优化 的 脱氧 工艺 以 解决 传 热 和 传 质 问题 ， 提 高 
脱 氢 速率 和 产 率 ， 核 算 用 于 车 载 燃 料 或 者 季 市 存储 的 经 济 合 理性 也 是 目前 人 研究 关注 的 热点 。 


10.3 ”空心 玻璃 微 球 高 压 储 氨 技术 ”| 
























































10.3.1 玻璃 微 球 储 氨 原理 


空心 玻璃 微 球 的 外 径 一 般 在 坚 米 或 亚 坚 米 量 级 ， 壁 厚 在 几 微 米 到 儿 十 微米 ， 球 元 的 主要 
RIN SiO, HRA K, Na 和 B 等 元 素 。 微 球 充 所 和 放 氢 都 是 利用 氢气 的 浓 郑 扩散 实现 
的 。 对 于 半径 >， 壁 厚 九 的 琉璃 微 球 ， 定 义 时 间 篆 数 尺 =3RITKZD， 则 球 内 氢气 的 分 气压 Po 
在 外 压 mo 条 件 下 ， 随 时 间 上 变化 关系 为 
dp,/dt— = FLP =Po | 
"pu ERI, stg — 4 ROS 
Pd =Po) -Lp - pCO) Jexp( - Ft) 
KIMERA, p(0) 20, A 
P( =Po - po exp( - Ft) 
储 氢 玻 璃 微 球 放置 保存 时 ，p 0, A 
P» = P(o) exp( - Ft) 
空心 玻璃 微 球 作为 储 氨 容 带 ， 要 求 储 氢 时 氧气 扩散 快 ， 即 气体 渗透 系数 较 大 ， 而 存 
fik EE o ER AU GU Bug, BU KE. DING, 希望 玻璃 微 球 对 氧气 的 气体 渗透 系数 KK 是 可 调 
PHJ, IHE Arrhenius 公式 , K 与 温度 的 天 系 为 
K = Koexp( -1) 


因此 ， 通 过 控制 微 球 所 处 环境 的 温度 和 气氛 条 件 实现 充 氧 、 放 氧 和 保 氧 。 空 心 玻璃 微 球 
充 氧 和 放 氧 取决 于 微 球 所 处 环境 的 氮气 分 奈 ， 如 果 P P, 则 氢气 向 球 内 渗透 ; 如果 P, <P, 
则 氧气 由 球 内 向 外 渗透 。 氧 气 的 渗透 速率 取决 于 渗透 系数 ， 如 果 希 望 氢气 渗透 ， 则 提高 微 球 
所 处 环境 的 温度 ( 充 氮 和 放 氨 时 ) ;如 果 不 希 望 发 生 氢 气 渗透 (存储 和 运输 时 ) ， 则 降低 温 
度 即 可 。 
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10.3.2 ”玻璃 微 球 的 储 氨 效 率 和 存在 的 主要 问题 
对 于 储 氧 空心 玻璃 微 球 ， 球 内 气体 总 质量 m, 为 








微 球 本 吴 质 量 m, 2-4Pmr^ ， 单 位 质量 空心 微 球 的 储 氧 效率 为 
1 Mj 
m./ m. — 3 RTu 


XIF r=100um, D =2um 的 玻璃 球 ， 球 内 压力 一 般 为 20 ~25SMPa。 根 据 上 式 ， 计 算 微 
球 的 单位 质量 储 氧 效率 为 13% ~ 1696 。 如 采 优 化 制备 工艺 或 对 玻璃 微 球 进行 改 性 ， 其 储 氧 
效率 可 进一步 提高 。 

空心 玻璃 微 球 作为 储 氢 材料 目前 存在 的 问题 有 : 球形 厚 、 壁 厚 均 匀 性 等 质量 要 求 ， 这 些 
几何 参数 下 接 关 系 到 空心 微 球 的 保 气 能 力 和 储 氢 量 ， 如 火焰 法 制备 的 微 球 质量 较 炉 内 成 球 法 
差 ; 化 学 稳定 性 ， 目 前 水 蒸气 容易 引起 玻璃 微 球 表面 腐蚀 ， 从 而 降低 微 球 强度 和 保 气 性 能 ， 
如 果 采 用 聚 茶 乙烯 空心 微 球 或 SiC 等 陶 次 空心 微 球 储 氢 则 不 存在 这 样 问 题 ; 大 批量 生产 ， 主 
要 解决 制备 的 批量 化 和 较 低 的 制备 成 本 ; 产品 按 几 何 尺 十 如 直径 、 壁 厚 等 进行 分 级 ; 充气 过 
程 中 将 涉及 高 压 或 高 温 ， 增 加 额外 成 本 。 


10.4 $87k & Rr bl S B ERU" 


—JAp nO BS m i US REE a Zu 30 I DER PUN J HE ECRIRE E 
质 ， 产 物 环境 友好 ， 副 产物 氨 氧 化 铝 等 可 以 回收 再 次 应 用 于 水 处 理 、 造 纸 、 阻 火 剂 的 生产 等 
方面 ; 其 次 ， 金 属 铝 水 解 具 有 很 高 的 氢气 产量 (I245mL/g) MEAN 11.1% (质量 分 
数 ) ; 再 次 ， 铝 是 地 壳 中 含量 最 多 的 金属 元 系 ， 具 有 原料 来 源 广 泛 ， 价 格 低廉 等 特性 ; A 
外 ， 馈 的 密度 低 ， 只 有 2700kg/m ， 是 常规 金属 中 最 轻 的 ， 其 合金 密度 的 范围 也 只 有 2600 ~ 
2800kg/m ， 这 就 使 得 系统 的 质量 大 大 降低 。 通 过 金属 铝 与 水 反应 制 氨 也 避免 了 氢气 的 存储 
过 程 ， 氢 气 可 以 间接 地 存储 在 其 原材料 中 ， 这 样 系统 就 会 变 得 更 加 小 型 化 而 且 更 加 安全 。 

以 铝 水 反应 作为 氧 源 的 燃料 电池 可 以 应 用 于 车 载 动力 系统 、 手 提 电 脑 的 电源 、 应 急电 
源 、 单 兵 作 战 电源 等 ， 除 此 之 外 ， 人 金属 铝 易 携带 、 易 运输 ， 适 合 为 特殊 场合 (高 山 、 海 上 、 
水 下 、 地 下 等 ) 的 燃料 电池 电源 供给 氢气 。 该 系统 因 其 高 容量 、 高 性 能 显示 出 强大 的 市 场 
竞争 力 ， 因 此 ， 铝 水 分 解 制 氨 的 燃料 电池 的 电源 不 仅 可 替代 现 有 的 干电池 和 部 分 二 次 电池 ， 
还 具备 取代 小 型 发 电机 电源 的 湾 力 。 

10.4.1 争 水 反应 制 氨 储 氨 机 理 
金属 铝 与 水 反应 的 方程 式 为 
2Al - 6H,0 — AI(OH), +3H, 

金属 馈 虽 然 具 有 很 高 的 反应 活性 ,但 由 于 其 表面 有 一 层 致 密 的 氧化 膜 ， 阻碍 了 金属 饭 与 

水 的 接触 反应 ， 所 以 在 研究 铝 与 水 分 解 制 氨 过 程 中 ， 关键 的 技术 就 是 如 何 除去 表面 的 氧化 













































































350 zy 5 m BE 


IR, MWIET, Dime, MASATE, SKEAT A SURFER nil 

金属 铝 需 在 高 温 1000C £A S 7K 2 ^UE, 2K 2 CAREER UK c ES WIAROK, IHE 
2096 的 水 辣 气 中 ， 铝 水 反应 温度 最 低 ， 局 动 温度 为 987% 。 在 铝 粉 中 添加 低 燃 点 金属 ， 有 助 
于 馈 粉 与 水 反应 ， 尤 其 加 入 Sn, Ga 金属 ， 可 以 降低 铝 粉 与 水 反应 的 温度 而 形成 多 元 合金 ， 
铝 水 反应 性 能 改善 。 

1. 碱 性 环境 下 铝 水 反应 

在 强 碱 性 溶液 中 ，OH ”离子 可 以 破坏 馈 表 面 的 氧化 层 保 护 膜 形成 AA0，，。 所 以 ， 在 碱 性 环 
境 下 ， 馈 即使 在 室温 条 件 下 也 可 以 发 生 浴 解 反应 产生 氧气 。 其 中 ，NaOH 是 最 常用 的 碱 促进 剂 。 

反应 方程 式 如 下 : 











2Al +6H,O +2NaOH 一 NaAl (OH), +3H, 
NaAl (OH),—NaOH + AI (OH), 

在 上 一 个 反应 中 消耗 的 氧 氧化 钠 又 会 在 下 一 反应 中 通过 Naal (0H), 的 分 解 而 再 生 ， 所 
以 ， 如 果 条 件 控制 得 好 的 话 ， 本 质 上 这 个 反应 过 程 只 是 消耗 水 。 这 就 是 我 们 所 熟知 的 在 碱 一 
铝 一 空气 电池 中 发 生 的 我 们 所 不 希望 的 寄生 反应 ， 但 这 个 反应 实际 上 却 为 我 们 提供 了 一 种 固 
WAI. 

2. 中 性 环境 下 铝 水 反应 

Asoke 指出 ， 在 温度 10 ~90%C，pH 在 4 ~9 的 变化 范围 内 ， 铝 与 氧化 铝 混合 粉末 也 可 以 
与 水 反应 。 为 了 产生 氧气 ， 铝 与 氧化 铝 混 合 物 必须 猛烈 地 球磨 在 一 起 ， 在 室温 下 与 纯净 水 反 
应 即 可 产生 氧气 ， 随 着 温度 的 升 高 ， 氧 气 产 生 速 率 增 大 。 

铝 的 氧化 物 可 以 是 Al (0H),、Al0 (OH), y-ALO,, 、a-AL 0,， 其 中 ，aw-AL 0, 粉末 可 
以 产生 最 大 的 氧气 生成 速率 。 通 过 球磨 铝 粉 和 氧化 物 粉 末 使 其 混合 ， 一 方面 机 械 地 破坏 了 铝 
粉 表面 的 氧化 屋 ， 从 而 加 速 了 在 pH 为 中 性 的 水 中 氧气 的 产生 。 另 一 方面 ，Deng 也 指出 ， 铝 
粉 与 密 的 一 水 软 铝 石 粉末 在 较 高 的 温度 下 反应 ， 可 以 在 铝 粉 表面 形成 一 层 高 密度 、 弱 机 械 性 
HJ y-Al,0;， 这 层 y-AL 0; 与 水 反应 产生 一 水 软 铝 石 ， 经 过 积累 ， 厚 度 增 加 ， 直 至 与 内 部 的 铝 
接触 反应 ， 并 在 两 者 之 间 产 生 氨 气泡。 在 一 定 的 条 件 下 ， 这 些 气泡 冲破 氧化 铝 层 ， 从 而 使 铝 
与 水 进一步 反应 。 该 机 理 如 图 10-6 所 示 。 


Al,0;+H,O -一 2AIOOH 6 AIOOH42AI — 4A1,0443H; 
水 合 反 应 前 部 
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a) 引入 阶段 (没有 薄膜 生长) b) AIOOH 层 生长 和 氧气 气泡 的 形成 








10.4.2 名 水 反应 实用 化 反应 器 及 其 应 用 展望 
针对 馈 水 反应 制 氢 的 研究 技术 ， 日 前 国内 外 已 有 一 些 相关 的 设计 和 发 明 ， 然 而 ， 到 目前 
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为 止 ， 还 没有 相关 商业 上 应 用 的 报道 。 

以 Anderson 等 发 明 的 便携 式 氧气 发 生 带 为 例 ,可 以 说 明 铝 水 反应 竣 置 大 致 结构 ， 如 
图 10-7 所 示 。 该 发 生 天 是 由 铝 粉 加 料 斗 、 水 箱 、 反 应 室 等 组 成 。 反 应 开始 前 ， 在 反应 名 中 
已 有 一 定量 的 碱 深 液 ， 然 后 根据 铝 粉 与 水 的 消耗 量 ， 控 制 旬 粉 与 水 的 进 料 量 ， 从 而 控制 氧气 
的 产生 速率 。 袭 置 结 构 简 单 ， 可 以 连续 供 料 ， 实 现 按 需 供 甩 ， 并 且 反 应 仅 只 消耗 铝 粉 与 水 ， 
相对 安全 ， 清 洗 方 便 ， 因 而 使 用 性 大 大 增强 。 




















图 10-7 ”基于 铝 水 反应 的 便携 式 氧气 发 生 大 





铝 水 反应 制 氢 是 一 种 具有 独特 优势 的 供 氢 方式 ， 可 以 为 PEMFC 提供 可 徘 的 氢 源 ， 尤 其 
适用 于 小 型 应 用 和 和 军事 应 用 。 然 而 铝 表面 致密 的 氧化 层 阻 止 了 铝 水 的 接触 反应 产生 氢气。 在 
目前 的 一 些 除 去 钝 化 层 的 方法 中 ， 如 加 碱 法 、 人 将 融 法 、 合 金 法 等 ， 加 入 一 定 浓度 的 碱 游 液 是 
一 种 快速 、 比 较 行 之 有 效 的 方法 。 然 而 ， 碱 的 强 腐蚀 性 一 定 程 度 上 限制 了 铝 水 反应 制 氢 的 应 
用 。 因 此 ， 寻 找 一 种 更 安全 、 更 有 效 地 除去 氧化 铝 的 方法 仍 是 当前 研究 的 方 癌 之 一 。 

为 外 ， 在 制 氢 系统 的 研发 方面 ， 美国 能 源 部 (DOE) 的 研究 表明 ， 储 氢 郁 的 能 量 密度 
必须 满足 两 方面 的 条 件 ， 即 储 氢 质量 密度 达到 6. 5% ,体积 储 氢 密度 达到 62 kg/m" 才 具 有 实 
用 价值 。 因 此 ， 铝 水 制 乞 系统 的 主要 发 展 方 回 仍然 是 提高 制 氢 痛 置 的 空间 利用 率 ， 从 而 提高 
系统 储 气 密 度 。 除 此 之 外 ， 增 强 供 氧 系统 的 实用 性 ， 如 即时 制 氢 、 按 需 供 氧 、 结 构 简 单 、 安 
全 等 也 是 万 外 一 个 重要 的 人 研究 方 回 。 
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在 储 氢 材 料 研 究 领 域 ， 计 算 模 拟 利用 现代 高 速 的 计算 机 ， 在 时 间 和 空间 斥 度 实现 了 原子 
层次 力 至 电子 层次 的 计算 ， 为 揭示 储 氢 材料 的 晶体 结构 、 化 学 反应 、 相 变 、 扩 散 机 理 等 各 种 
物理 化 学 性 质 ， 深 入 理解 储 氢 材料 从 微观 到 宏观 多 玉 上 度 的 不 同 现象 ， 指 导 制 备 和 预测 设计 新 
的 储 所 材料 ， 发 展 和 完善 储 氧 材料 的 理论 ， 提 供 了 新 弧 有 效 的 研究 手段 ， 具 有 现实 可 乔 的 重 
要 意义 。 本 章 内 容 首 先 介绍 储 所 材料 的 计算 模拟 育 景 ， 然 后 简 述 帝 用 计算 模拟 方法 和 基本 理 
论 ， 人 简介 一 些 涉 及 的 应 用 软件 ， 重点 综述 储 氢 材料 的 计算 模拟 方面 的 主要 工作 ， 最 后 给 出 一 
些 计 算 模 拟 的 相关 资源 。 





























11.1 储 和 氨 材 料 计算 模拟 背景 








近年 来 ， 随 看 量子 力 和 学、 凝聚 态 物 理 和 计算 技术 等 基础 学 科 的 发 展 , “计算 模拟 ”已 与 
实验 、 形 式 理 论 成 三 足 易 立 之 势 ， 形 成 科学 发 现 的 第 三 条 途径 ， 在 材料 和 化 学 领域 的 推动 和 
贡献 愈加 明显 。“ 实 践 是 检验 真理 的 唯一 标准 ”是 材料 计算 模拟 发 展 历 程 中 的 基本 思想 ， 作 
为 理论 基础 的 第 一 原理 具有 公理 结构 ， 选 用 适当 的 物理 模型 ， 坚持 “ 严 ” (机 理 正 确 ) 和 
“ 密 ” (数值 准确 ) 的 科学 思想 ， 材 料 计 算 模 拟 与 多 党 科 交 又 融 合 ， 目 的 在 于 理解 、 预 言 和 
发 现 新 的 物理 化 学 现象 及 其 科学 本 质 ， 已 发 展 到 包括 计算 量子 化 和 学、 材料 计算 与 设计 、 分 子 
模拟 、 计 算 化 学 和 统计 力学 等 领域 。 

储 氢 材料 目前 发 展 迅 猛 ， 前 面 攻 广 已 有 分 类 具体 介绍 ,但 仍 属相 对 基础 科学 的 研究 这 
局 ， 要 真正 理解 其 中 新 的 化 学 现象 和 概念 ,不断 揭示 和 探索 出 新 型 储 氢 材料 ， 计 算 模拟 是 不 
可 或 缺 的 可 徘 研 究 方法 。 材 料 计算 醒 拟 的 大 致 流程 如 岁 11-1 所 示 。 大 概 说 来 ， 对 储 氢 材料 
进行 多 大 度 计 算 模 拟 ， 可 以 得 到 包括 品 体 结 构 和 成 键 特征 、 电 子 结构、 结合 能 、 生 成 熔 和 脱 
附 熔 以 及 由 此 售 算 的 脱 氢 温度 等 物理 化 学 性 质 、 量 子 力学 性 质 以 及 统计 力学 性 质 等 信息 。 
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结果 分 析 
图 11-1 材料 计算 模拟 流程 示意 
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结构 决定 性 质 ， 唱 体 结构 优化 是 一 切 性 质 计算 的 基础 。 结 构 与 能 量 紧密 相关 ， 一般 定 义 
使 得 体系 具有 最 低能 量 的 结构 是 最 稳定 的 。 能 量 的 分 析 可 以 预测 分 子 级 别 的 过 程 能 否 进 行 。 
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一 个 体系 的 能 量 通 常 分 解 为 动能 和 势能 ， 其 中 动能 可 进一步 分 解 为 振动 能 、 平 动能 与 转动 
形变 能 、 氢 键 


能 ， 势 能 可 由 Coulomb 定律 描述 ， 也 可 进一步 分 解 为 键 伸缩 势能 、 播 摆 势 能 、 
能 等 。 固 然 不 同 的 计算 方法 得 到 的 绝对 能 量 是 不 同 的 ， 但 相对 能 量 一 般 是 准确 的 。 

体系 的 大 多 数 性 质 都 决定 于 它 的 电子 结构 ， 即 电子 的 空间 与 能 量 分 布 。 第 一 性 原理 计算 
多 重视 电 谷 密度 分 布 、 电 子 局 域 困 数 、 电 子 态 密度 和 能 市 结构 等 电子 结构 性 质 。 

热力 党 性质 定 义 了 很 多 能 量 ,， 请 如 内 能 、 日 由 能 和 烂 等 。 计 算得 到 结合 能 、 生 成 炊 和 脱 
附 熔 以 及 由 此 估算 的 脱氧 温 度 ， 有 利于 帮助 理解 储 氢 材料 的 真实 物理 化 学 性 质 。 但 从 热力 学 
的 数据 无 法 获得 化 学 过 程 的 详细 摘 述 ， 进 一 步 还 需要 动力 学 的 计算 模拟 。 

量子 力学 是 电子 行为 的 精确 数学 摘 述 ， 因 此 也 是 化 学 的 精确 数学 措 述 。 统 计 力 学 是 从 材 
料 的 分 子 描述 来 计算 材料 体 相 的 热力 学 性 质 的 数学 手段 ， 通 党 运用 分 子 动力 学 或 者 Monte 
Carlo (RRR) 计算 来 得 到 统计 数据 ， 得 到 可 能 出 现 哪些 构 型 及 其 出 现 概 率 ， 然 后 可 以 
设置 恒 容 、 恒 压 或 者 恒温 的 模拟 来 联系 体系 热力 学 性 质 。 


























11.2 储 氨 材料 计算 模拟 的 理论 基础 








周 于 作者 见闻 ， 且 限于 篇 幅 ， 本 市 将 简 述 储 氢 材料 的 党 用 计算 模拟 方法 的 理论 基础 ， 主 
要 包括 基于 密度 沁 函 理论 的 第 一 性 原理 、 分 于 动力 学 和 索 特 卡 阁 方法 。 


11.2.1 基于 密度 泛 函 理论 的 第 一 性 原理 


量子 化 学 中 的 从 头 计算 (ab initio) 方法 ， 即 计算 全 电子 体系 的 全 部 积分 ， 严 格 地 求解 
Schrödinger 方程 。 以 3 个 合理 的 简化 和 近似 为 基础 ， 即 非 相 对 论 近 似 、Born-Oppenheimer 近 
似 ( 即 把 电子 运动 和 核 运 动 分 别 加 以 处 理 的 绝热 近似 ) 和 Hartree 近似 ( 即 以 单 电 子 波 函数 
额 反 称 化 乘积 表示 多 电子 波 图 数 ) ， 将 之 引入 Schrödinger 方程 ， 经 变 分 法 导出 Hartree-Fock 
(HF) 方程 。 在 求解 HF 方程 单 电子 方程 的 过 程 中 ， 只 利用 了 3 个 物理 常数 (Planck 常量 、 
电子 的 静止 质量 和 电量 ) ， 而 不 依赖 任何 经 验 参 数 。 求 得 的 是 分 子 轨 道 (Molecular Orbital, 
MO) 即 单 电 子 波 函数 和 相应 的 能 级 ， 进 而 通过 Mulliken population analysis 和 能 量 分 割 求 得 
所 人 研究 的 体系 的 电子 运动 状态 ， 可 得 到 原子 上 净 电 衙 、 前 沿 轨 道 及 其 能 际 以 及 总 能 量 、 核 和 




















电子 的 能 量 等 ， 借 以 关联 体系 的 静态 和 动态 性 质 ， 诸 如 应 用 量子 力学 来 计算 出 该 储 氨 材料 微 
观 体系 的 总 能 量 、 电 子 结构 等 ， 进 而 计算 结构 能 、 生 成 热 、 相 变 热 和 热力 学 函数 等 热力 学 
性 质 O 


值得 注意 的 是 , 在 HF 理论 方案 中 因 忽 略 体系 中 电子 的 瞬时 相互 作用 ， 造 成 电子 相关 能 
误差 ， 故 必须 采用 多 个 Slater 行列 式 的 线性 组 合作 试探 函数 ， 即 需要 考虑 组 态 相 互 作 用 才能 
超越 HF-SCF 计算 的 极限 ， 获 得 较 精 确 的 总 能 量 。 除 此 之 处 ， 处 理 电子 相关 问题 还 经 常 采 用 
MP, 多 体 微 扰 理论 方法 。 这 两 种 方法 尽管 能 够 得 到 比 HF 更 精确 的 计算 结果 ， 但 所 需 计 算 机 
运行 时 间 和 计算 空间 很 大 ， 难 以 应 用 于 较 大 较 多 体系 。 

Jr AES ARGUS JA BETA PR HE TO: ( Density Function Theory, DFT) 方法 因 较 方便 快速 地 
处 理 电子 相关 问题 ， 在 材料 物理 性 质 预测 、 材 料 设计 、 合 成 和 评价 诸多 方面 得 到 极为 广泛 的 
关注 和 应 用 。DFT 是 一 种 研究 多 电子 体系 电子 结构 的 量子 化 学 方法 ， 主 要 目的 是 以 电子 密度 
代 蔡 波 函 数 作为 基本 量 ， 用 电子 密度 来 描述 和 确定 原子 和 分 子 体系 的 信息 。 
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Thomas 和 Fermi EET JFZ, e AKETA ERRAIETARA, rf Js 
子 核 - 电 子 、 电 子 - 电 子 相 互 作 用 能 ， 也 均 可 由 电子 密度 来 表示 ， 并 采用 经 典 方法 计算 ， 以 后 
成 为 Thomas-Fermi 模型 。 这 个 模型 在 应 用 量子 统计 的 方法 ， 建立 在 均匀 电子 气 模型 基础 上 
提出 来 的 ， 为 密 肛 沁 孔 理论 发 展 走 出 重要 一 步 。 但 由 于 该 模型 没有 考虑 到 电子 交换 相关 泛 邓 
项 ， 计 算 准 确 度 有 所 影响 。 后 来 Dirac 在 此 基础 上 增加 了 一 个 交换 能 泛 函 项 ， 但 在 应 用 中 由 
于 依旧 忽略 电子 相关 作用 而 产生 较 大 误差 。 

密度 沁 子 理论 作为 一 个 严格 的 多 体 体系 的 理论 ， 是 建立 在 Hohenberg-Kohn (HK) 多 体 
理论 基础 之 上 的 。Hohenberg-Kohn 第 一 定理 (电子 密度 与 能 量 ) : 在 微观 体系 中 ， 电 子 所 处 
外 部 势 场 V，(r) 是 体系 电子 密度 p (r) EZK, WEB) Hamilton $4; Å H V... (r) 
所 确定 ， 故 处 于 基态 的 多 电子 体系 的 状态 是 其 电子 密度 p (r) BJME—IZPÉE, Hohenberg-Kohn 
第 二 定理 ( 变 分 原理 ) 指出 以 基态 密度 为 变量 ， 将 体系 能 量 最 小 化 后 就 得 到 基态 能 量 。 根 
据 HK 定理 ， 电 子 密度 可 以 代 符 波 函 数 ， 以 前 那 种 先 计 算 波 函数 然后 由 波 函 数 计 算 电 子 密度 
的 方法 是 不 必要 的 ， 可 直接 求 得 电子 密度 ， 用 于 描述 体系 的 基态 性 质 。 

据 此 ，Kohn 和 Sham 把 所 有 复杂 的 相互 作用 部 分 放 在 交换 相关 作用 项 中 ， 而 动能 项 可 以 
用 非 相 互 作用 体系 的 动能 来 描述 ， 又 导出 了 DFT 中 的 单 电子 自 洽 场 方 程 ， 通 常 称 为 Kohn- 
Sham (KS) JFE: 






































L -EV eV.) + VaG) VG) Ji(r) e Egli Cr) (11-1) 
A, Va (7)、 Va (r) 和 Ve (r) 分 别 为 外 势 、Hartree 瓜 和 交换 相关 势 ; y, (r) 和 E, 分 
别 为 单 电 子 波 函数 和 对 应 的 能 量 。 

这 样 DFT 又 将 多 电子 体系 问题 转化 为 有 效 单 电 子 问题 ， 通 过 迭 代 求 解 可 得 相互 作用 体 
系 的 电子 密度 和 能 量 ， 其 计算 精度 仅仅 取决 于 交换 相关 泛 函 的 精确 程度 。 一 般 把 交换 相关 项 
分 成 两 部 分 ， 即 交换 部 分 和 相关 部 分 。 交 换 是 考虑 到 相同 目 旋 电子 之 间 的 排斥 作用 ， 相 关 则 
是 不 同 目 旋 电子 之 间 的 相互 作用 。 处 理 交 换 相关 作用 是 Kohn-Sham 密度 泛 函 理论 的 难点 ， 蜂 
然 没 有 交换 相关 项 的 精确 形式 ,通过 各 种 近似 ,日 前 常用 近似 求解 方法 有 局 域 密度 近似 
(Local Density Approximation, LDA), J X f$ HE XE] ( Generalized Gradient Approximation , 
GGA) FAAI PR SETTE ARS HT PRO 

DFT 较 之 其 他 方法 (如 HF 等 ) ， 其 精度 局 、 计 算 量 更 小 且 吻 实现 ， 这 使 得 对 各 种 复杂 
体系 的 计算 成 为 可 能 。 采 用 平面 波及 超 软 奉 热 ( Ultrasoft Preudopotential, USPP) 的 标准 程 
序 包 ， 在 并 不 昂 贯 的 集群 计算 机 上 可 以 计算 儿 十 甚至 上 百 个 原子 的 体系 ， 并 且 可 以 进行 各 种 
结构 优化 和 分 子 动力 学 模拟 。 这 样 研 究 各 种 中 等 大 小 的 团 族 、 表 面 结构 、 复 杂 固 体 及 各 种 物 
理化 学 反应 成 为 可 能 。 在 大 多 数 人 情况 下 〈 除 例如 长 程 电子 极 化 能 或 电 衙 密 度 较 为 称臣 的 情 
形 ) ， 和 密度 泛 函 的 结 来 具有 相当 的 可 徘 性 ， 即 使 对 精度 要 求 较 局 的 化 学 家 来 说 也 可 以 得 到 有 
用 结果 ， 现 已 是 计算 凝聚 态 和 大 分 子 体系 的 性 质 的 重要 方法 之 一 。 尺 管 密度 沁 孔 理论 得 到 了 
改进 ,但 是 用 它 来 恰当 地 描述 分 子 间 相 互 作用 ， 特 别 是 范 德 华 力 ， 或 者 计算 半导体 的 能 际 还 
是 有 一 定 困 难 的 。 


11.2.2 固体 结构 计算 方法 和 模型 
周期 场 中 的 单 电子 的 Schrödinger 77 f£ : 
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E « V(r) 6G) = BC (11-2) 

在 计算 软件 实现 上 ， 求解 式 (11-2) ， 需 要 合适 的 周期 势 场 。 对 于 势 场 的 处 理 ， 大 致 有 

日 由 电子 法 、 紧 束缚 法 、 正 区 平面 波 法 和 民 势 法 。 通 和 选用 平面 波 基 组 和 括 势 方法 配合 使 

用 ,平面 波 基 组 可 通过 增加 截断 能 量 而 改善 基 哨 数 集 的 性 质 。 春 势 是 用 相对 比较 平 消 的 势 来 

代 蔡 蕊 区 较 振荡 的 势 ， 替 代 核 与 部 分 蕊 电子 ， 以 一 个 有 效 势 作用 到 价 电 子 上 ， 和 常用 的 有 模 守 

TERN (Norm Conserving Pseudo Potential, NCPP). EE (USPP) 和 投影 级 加 波 (Pro- 
jected Augmented Wave, PAW) 方法 。 详 细 介绍 请 参考 相关 著作 。 












































这 样 ， 基 于 密度 泛 函 理论 的 第 一 性 原理 计算 框 净 和 步骤 可 概括 为 表 11-1。 
表 11-1 基于 密度 泛 函 理论 的 第 一 性 原理 计算 框架 和 步骤 
X Up UE 典型 方法 波 函 数 形式 
Hohenberg-Kohn 唯一 性 ， 变 分 原理 ACT ERE 
理论 基础 Kohn-Sham 平均 场 近 似 单 粒 子 波 函 数 
交换 关联 能 E, LDA, GGA 
原 胞 ( 超 胞 ) 选择 Bloch 原理 原 胞 周期 孔 数 
倒 空 间 k 点 网 格 Monkhors-Pack 
周期 性 
Smearing Fermi-Dirac, Gauss, 
Mehfessel-Paxton 
数值 计算 电子 、 离 子 作用 IAZ, Muffin-tin 3, KRA 
实 空间 展开 格 点 FFT 离散 数组 
对 角 化 哈密 顿 量 CG, Davidson, steepest descent 
优化 电子 波 函 数 
电子 密度 自 洽 线性 混合 ，Kerker 混合 
优化 电子 波 函 数 Pulay 混合 ，Broyden 混合 
几何 优化 steepest descent, BFGS, DIIS 
优化 原子 位 置 





收敛 参数 电荷 密度 ， 体 系 总 能 ， 原 子 受 力 


11.2.3 分 子 动力 学 方法 


对 于 一 个 宏观 体系 ,没有 必要 弄 清楚 每 个 原子 、 分 子 的 微观 状态 细 方 ， 只 要 使 微观 体系 
在 时 间 空 间 上 同步 ， 进行 所 请 粗 粒 化 ( Coarse-Graining ) 人 处理。 分 子 动 力学 ( Molecular Dy- 
namics, MD) 作为 一 种 力 场 方法 ， 首 先 需 要 在 给 定 的 外 界 条 件 下 建立 一 组 粒子 的 运动 方程 ， 
然后 通过 下 接 对 系统 中 的 每 个 粒子 运动 方程 进行 数值 求解 ， 得 到 每 个 时 刻 各 个 分 子 的 坐标 与 
动量 ， 即 在 相 空 间 的 运动 轨迹 ,再 利用 统计 力学 方法 得 到 多 体系 统 的 静态 和 动态 特性 ， 从 而 
获得 体系 的 宏观 性 质 ， 是 在 分 子 力学 特定 力 场 下 通过 运用 力 、 速 度 和 位 置 等 参数 状态 模拟 材 
料 结 构 和 性 能 的 有 效 方法 。 图 11-2 为 分 子 动力 学 的 基本 思想 。 

分 子 动力 学 可 以 应 用 于 NPT (等 温 等 压 ) NVE (WEN), NVT (正则 系 综 ) 等 不 同 
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pan 原子 的 坐标 位 置 热力 学 性 质 
| 





系 综 动力 学 性 质 
外 界 条 件 原子 的 坐标 ， 速 度 
其 他 性 质 
原子 的 运动 
初始 化 条 件 运动 方程 式 输出 信息 二 次 信息 





图 112 分子 动力 学 的 基本 思想 





系 综 的 计算 ， 其 中 不 存在 任何 随机 因 系 。 根 据 描述 粒子 间 的 相互 作用 机 理 不 同 ， 可 分 为 经 
典 、 半 经 典 ( 紧 束缚 近似 ) 以 及 第 一 性 原理 分 子 动 力学 3 种 类 型 。 在 实际 计算 体系 中 ， 常 
常 对 体系 进行 一 定 的 近似 处 理 。 在 经 典 分 子 动力 学 计算 中 ， 引 进 一 下 近似 处 理 : 

1) 经 典 粒 子 相 互 作用 ,不 考虑 电子 相互 作用 中 的 量子 效应 。 

2) 力 的 作用 形式 ， 由 参数 可 调 的 相互 作用 势 孔 数 决定 , 并 经 过 实验 测定 来 验证 。 

3) 模拟 体系 与 实际 体系 相差 较 大 ， 一 般 需 要 采用 周期 边界 来 扩展 计算 体系 大 小 。 

4) 时 间 平 均 是 在 有 限时 间 内 完成 的 。 

d 112 描述 了 基于 分 子 动力 学 方法 发 展 起 来 的 主要 技术 体系 。 分 子 动力 学 有 很 多 常用 
的 系 综 : EWR (NVT) 表示 具有 确定 的 粒子 数 (N) 、 体 积 CV) 和 温度 (T), 4E K 
数 是 Helmholtz 目 由 能 F (N, V, T); WEM (NVE) 4E K E S (N, V, E); 
等 温 等 压 (NPT) 特征 函数 是 Gibbs 自由 能 G (N, P, T); 巨 正则 系 综 (kVT) 体系 是 一 
个 开放 系统 ， 与 大 热源 大 粒子 源 接触 平衡 而 具有 人 恒定 的 温度 ,特征 函数 是 Massieu PAZ J 
(p, V, T), 




















A112 ”基于 分 子 动力 学 方法 发 展 起 来 的 主要 技术 体系 











NVE 能 量 恒定 弹性 力学 (原子 、 分 子 ) 团 簇 Berrele 法 
NVT 温度 恒定 质点 力学 (原子 、 分 子 ) 块 体 材料 

NPH 压强 恒定 刚体 力学 (分子 系 ) 表面 Gear 法 
NPT 恒温 恒 压 约束 力学 (分子 系 和 品 体系 ) 界面 


UVT 巨 正则 系 综 MBE/CVD 多 重 时 间 刻 度 法 


kVL 恒定 化 学 势 








扬 也 数 是 用 来 描述 原子 与 原子 之 间 相 互 作用 的 。 相 互 作用 执 的 选择 与 动力 学 计算 关系 密 
切 ， 选 择 不 同 作用 势 ， 体 系 的 势能 面 会 有 不 同 的 形状 ， 动 力学 计算 所 得 的 分 子 运动 和 分 子 内 
部 运动 的 轨迹 也 会 不 同 ， 进 而 影响 到 抽样 结果 和 势能 计算 。 在 计算 宏观 体积 和 微观 成 分 关系 
时 主要 采用 钢 球 模型 的 二 体 势 ; 计算 系统 能 量 、 和 炉 等 关系 时 早期 多 采用 Lennard-Jones, 
Morse 势 等 二 体 势 模型 ， 对 于 金属 计算 ， 主 要 采用 Morse 势 ， 后 来 有 较 复 杂 的 上 AM 等 多 体 势 
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模型 。 一 般 材 料 计算 中 通过 第 一 性 原理 计算 结果 拟 合 势 另 数 的 Lennard-Jones, Morse 等 势 
模型 的 应 用 依然 非常 广泛 。 

分 子 力 场 函数 反 述 了 分 子 能 量 与 分 子 结 构 之 间 的 关系 ， 来自 于 实验 结果 的 经 验 公 式 ， 虽 
然 结 采 比较 粗糙 ， 但 相 比 量子 力学 从 头 计 算 方法 的 计算 量 要 小 数 十 倍 ， 而 且 计 算 精 度 相 差 无 
几 ， 对 于 大 分 子 复 杂 体 系 事实 证 明 是 一 种 行 之 有 效 而 广泛 应 用 的 方法 。 另 外 ， 必 须 考虑 周期 
边界 条 件 问 题 。 比 如 ， 对 于 薄膜 和 界面 ， 可 使 用 二 维 周 期 边界 条 件 ; 对 于 表面 边界 ， 应 用 半 
无 限 边界 条 件 。 

MD 模拟 既 能 得 到 原子 的 运动 轨迹 ， 进 而 基于 轨迹 计算 得 到 所 需 的 各 种 性 质 ， 还 能 如 实 
验 一 样 进 行 各 种 观察 ， 可 作为 对 理论 和 实验 的 有 效 补 充 。 对 于 平衡 体系 ，MC 模拟 所 得 是 一 
定时 间 内 某 物理 量 的 统计 平均 值 ， 对 于 非 平衡 体系 ， 获 得 的 是 一 定时 间 内 物理 现象 的 下 接 模 
拟 。 在 实验 中 无 法 获得 许多 与 原子 有 关 的 细 市 ， 而 在 MD 模拟 中 可 方便 地 得 到 。 

1985 年 Car 和 Parrinello 将 电子 论 和 分 子 动 力学 方法 有 机 统一 起 来 ， 对 此 他 们 提出 一 个 
Lagrange PRZCL. (u,, J,, R,, R), JP ECT PRAOEE FR TS; 及 离子 坐标 R, 以 及 它们 的 时 
间 导 数 的 函数 ， 借 助 Born-Oppenheimer 近似 可 将 电子 和 离子 运动 分 开 人 处 理 ， 电 子 态 由 Kohn- 
Sham 方程 描述 ， 离 子 运动 由 经 典 的 动力 学 方程 描述 ， 这 时 离子 受到 的 力 包 括 了 DF 理论 按 
Hellmann-Feynman 定理 导出 的 电子 态 对 离子 作用 力 的 贡献 ， 后 来 被 称 为 第 一 性 原理 分 子 动力 
学 (Car-Parrinello Molecular Dynamics, CPMD) 方法 。 






































11.2.4 Monte Carlo 方法 


Monte Carlo (MC) 方法 也 称 为 随机 抽样 技术 或 统计 实验 方法 ， 原 本 属于 计算 数学 的 一 
种 方法 ， 它 使 问题 的 解 等 于 一 个 假设 的 统计 模型 的 参数 ， 用 随机 数列 建立 这 个 统计 模型 的 一 
个 样本 ， 从 它 可 以 得 出 这 个 参数 的 统计 佑 值 。 随 春 计算 机 技术 的 飞速 发 展 ， 当 研究 问题 来 源 
于 物理 、 化 学 以 及 包括 材料 科学 学 科 在 内 的 实际 问题 时 ， 根 据 实 际 问题 的 概率 法 则 ， 用 计算 
机 进行 抽样 实验 ， 提 供 了 对 于 随机 模型 中 的 涨 洲 和 弛 驳 问 题 进行 数值 求解 的 有 效 方法 。MC 
方法 并 非 仅仅 是 一 种 简单 的 数值 计算 方法 ， 而 且 还 是 对 实际 问题 的 实验 模拟 和 理论 补充 ， 可 
给 出 关于 体系 的 实验 可 观测 物理 量 和 通过 现 有 实验 所 无 法 观测 的 物理 量 的 值 。 例 如 ， 实 验 科 
学 家 可 以 改变 样品 的 温度 、 压 力 等 外 部 条 件 ， 但 无 法 改变 体系 中 的 各 种 相互 作用 势 ， 而 在 
MC 模拟 中 可 任意 改变 系统 中 的 相互 作用 势 ， 而 不 会 造成 任何 形式 上 的 困难 。 即 便 是 对 实验 
中 难以 达到 的 某 些 极限 条 件 ， 在 MC 方法 中 也 能 较 易 实现 。 

MC 方法 与 一 般 实验 的 最 大 差别 在 于 : 一 般 的 实验 体系 是 一 个 “黑箱 ”， 人 们 只 能 根据 
结果 的 输出 来 了 解 实 验 样品 ， 而 在 MC 实验 中 则 是 完全 “透明 ”的 ,模拟 给 出 的 各 种 微观 信 
县 足以 描述 研究 体系 的 静态 和 动态 行为 。MC 模拟 可 以 在 分 子 水平 上 跟 踊 体 系 演化 ， 给 人 以 
ERMA WRZ., M 方法 完全 取决 于 问题 最 基本 的 物理 化 学 定律 ， 以 及 可 以 目 由 控 
制 各 种 近似 程度 ， 所 以 它 不 仅 能 提供 天 于 问题 的 相关 物理 量 信息 ， 而 且 有 可 能 带 来 某 些 意料 
之 外 的 新 发 现 。 

现代 的 MC 方法 基本 思想 是 以 概率 论 的 随机 过 程 作为 问题 的 出 发 点 和 人 研究 对 象 ， 将 所 研 
完 的 数学 、 物 理 、 化 学 问题 演变 为 类 似 的 概率 模型 或 随机 过 程 ， 从 相 空 间 中 对 微观 态 进行 随 
机 抽样 再 统计 ， 以 得 出 安 观 量 的 统计 平均 值 。MC 方法 可 以 归结 为 3 EZS IR.: 构造 或 描 
述 概率 过 程 ; 实现 从 已 知 概率 分 布 抽样 ; 建立 各 种 佑 计量 。 利 用 MC 方法 得 出 的 宏观 量 值 尽 
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个 特点 : 应 用 概率 模型 模拟 实验 现象 ;随机 实验 在 计算 机 上 进行 ; 在 计算 机 上 用 程序 产生 伪 
随机 数 代 蔡 真正 的 随机 数 。 与 其 他 方法 相 比 ， 具 有 程序 简单 、 占 用 内 存 少 、 局 限 性 小 和 结 
可 行 度 高 等 优点 。 

与 分 子 动力 学 方法 相 比 ，MC 方法 中 通过 抽样 一 个 概率 分 布 如 正则 分 布 ( Boltzmann 
T) 来 决定 粒子 的 运动 ， 产 生 不 同 于 “确定 性 的 ”分 子 动力 学 方法 的 “随机 性 的 ”动力 学 
原理 。MC 方法 的 时 间 尺 度 取 决 于 转移 概率 ， 可 以 在 任意 时 间 尺 度 上 人 研究 体系 的 动力 学 演化 
方式 。 在 抽样 系统 目 由 度 上 ，MC 所 有 抽样 在 体系 的 3w 维 位 置 空间 进行 ， 对 粒子 总 体 取 平 
均 。 在 适当 的 条 件 下 ， 基 于 各 态 遍 历 的 假设 (总 体 平均 = 时 间 平均 ) ，MC 方法 和 分 子 动力 
学 方法 可 以 对 平衡 态 属 性 给 出 相同 的 结果 。 然 而 通常 情况 下 两 种 方法 计算 出 的 动态 属性 是 不 
一 样 的 。 

在 实际 应 用 中 ，MC 方法 分 类 大 致 有 微 正则 系 综 、 正 则 系 综 、 等 温 等 压 系 综 和 巨 正 则 系 
综 ， 其 中 巨 正 则 系 综 藤 特 卡 罗 (Grand Canonical Monte Carlo, GCMC) 被 广泛 用 于 吸附 质 和 
吸附 相 的 吸附 平衡 研究 中 ， 特 点 是 其 中 的 粒子 数 会 发 生变 化 ， 而 温度 、 体 积 、 化 学 势 恒定 。 
考虑 一 个 体积 ， 初 始 时 被 NW 个 粒子 占据 。 随 着 时 间 流 渤 ， 体 积 内 的 粒子 经 常 变化。 在 具体 
实施 模拟 时 ， 每 一 步 都 包含 下 述 3 种 扰动 : 在 模拟 盒子 里 分 子 从 一 个 位 置 移 到 为 一 个 位 置 ; 
插入 一 个 分 子 到 模拟 盒子 中 ; 从 模拟 盒子 中 删除 一 个 分 和子。 在 模拟 中 ， 第 采用 等 权重 选择 分 
子 算法 ， 使 得 在 插 和 入、 删除、 移动 这 3 种 扰动 下 ， 各 构 型 产生 的 可 能 性 都 为 /3。 和 在 还 有 分 
子 的 转动 ， 各 构 型 产生 的 可 能 性 则 为 1/4。 

以 矶 纳米 管 储 氧 系统 为 例 ， 巨 正则 系 综 汉 特 卡 罗 方 法 具体 实施 步骤 如 下 。 

1) 指定 一 个 初始 位 置 ， 在 由 个 兢 原 子 构成 的 矶 管内 预 置 NN 个 氢 分 子 。 

2) 等 概率 地 随机 选择 以 下 3 个 过 程 之 一 ， 即 MOVE, CREATE 和 DESTROY, 

3) MOVE, 

CD 在 碳 管内 任 挑 一 个 氧 分 子 并 随机 移动 它 (x, y;, z)-» (xt, Yr, ze 

D 计算 系统 总 势能 的 变化 AU = > ,uG'u) 一 > u(r)o 

© Xy AU«0, 或 E<exp [ -AU (kk,7T)]， 人 允许 该 分 子 移动 ， 否 则 禁止 移动 。 

D 返回 第 @ 步 。 

4) CREATE 。 

CD 在 碳 管内 为 一 个 即将 产生 的 氧 分 子 随 机 地 选择 坐标 (ys yy,1， Zw41)。 

Q 计算 系统 总 势能 变化 AU= 忆 Un ) - X, UG). 









































A U u - AU ab U u - AU Jp 20 V. , 不 
QI rb RE aol pr p PIATE, 5 
则 禁止 产生 。 
D 返回 第 @ 步 。 


5) DESTORY, 
DARKEN N 个 氧 分 子 随 机 地 选择 一 个 准备 消灭 的 氧 分 子 。 
D 计算 系统 总 势能 变化 AU = > E à, UC rije 
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(3) EAN exp — (EAU) | >1, mé Ns 一 D AU) l 人 允许 该 分 子 消灭 ， 否 则 禁 
止 消灭 。 

(4) 返回 第 @ 步 。 

0 ) 重复 步骤 @) ~ OL 次 。 

上 述 模拟 步骤 中 , E 为 (0, 1) 区 间 上 均匀 分 布 的 随机 数 ，A = JW / (23dmks T) 为 de 
Broglie XK, m 为 氧 分 子 质 量 , T HWE, u 为 化 学 势 , 了 为 研究 系 综 的 体积 。 

巨 正 则 系 综 壹 特 卡 罗 方 法 算法 的 收敛 快慢 取决 于 允许 的 坐标 变化 。 如 果 人 允许 的 变化 太 
小 ， 那 么 需要 经 过 许多 个 位 形 ， 系 统 才 能 达到 平衡 ， 即 收敛 慢 ， 另 一 方面 ， 较 大 的 坐标 变化 
可 能 会 使 拒绝 的 比率 很 高 ， 从 而 使 收敛 减 慢 。 限 制 坐 标 变化 的 步 长 因子 可 以 取 随 机 变量 区 间 
KEH 1/10。 














11.3 储 所 材料 计算 软件 简介 


目前 各 种 实用 型 计算 模拟 软件 种 类 索 多 ， 极 大 地 扩展 了 研究 者 的 视野 。 下 面 简要 介绍 目 
前 几 球 比较 流行 的 计算 模拟 软件 。 


11.3.1 VASP 


VASP 是 Vienna Ab-initio Simulation Package 的 缩写 ， 中 文 全 称 维也纳 从 头 计 算 模 拟 包 ， 采 

HFEA (或 缀 加 投影 波 ) 方法 进行 从 头 计算 分 

一 VLF p E ^ b UN as EH, > WX AM2 pA 尝试 电子 密度 和 党 试 波 函 数 
子 动力 学 模拟 ， 是 当今 国际 上 应 用 最 为 广泛 的 从 头 计 算 
的 商业 软件 之 一 。 该 程序 流程 示意 图 如 图 11-3 Bron. — : 
目前 该 软件 包 最 新 版 本 5.2， 网 站 地 址 为 : http: // 
www. cms. mpi. univie. ac. at/ VASP, Mede-A VASP 为 其 
提供 了 友好 界面 。 


VASP 中 的 方法 基于 有 限 温度 下 的 (对 电子 气 而 
TEXIA, AEE 
言 ) 局 域 密度 近似 ， 自 由 能 作为 电子 气 密度 的 泛 函 在 


每 个 MD 时 间 步 长 内 精确 求解 电子 气 的 瞬时 基态 。 主 Ue 
=i lo ^N Y : E 
要 有 以 下 亮点 ， 采用 了 绥 加 投影 波 (PAW) ms 


3* (USPP), ， 减 少 了 平面 波 的 数目 [特别 是 对 过 渡 金 





新 旧 电 子 密度 比较 ， 是 / 








属 和 第 一 列 的 元 素 (C 和 0) ] ， 有 完善 的 硒 势 库 ; 在 否 在 某 个 设 定 差 值 范 围 内 ? 
实 空 间 中 计算 势 的 非 局 域 部 分 并 保持 正 交 化 的 数目 较 
少 ， 使 得 计算 时 间 小 于 N, N a =4000; 在 电子 的 自 输出 结果 ， 写 波 函数 








洽 迭 代 计 算 中 ,采用 了 非常 有 效 的 算法 (如 RMM- 
DISS 和 Blocked Davidson) ， 可 实现 有 效 、 稳 定 、 快 速 
的 Kohn-Sham 方程 月 洽 求解 ; 能 自动 确定 体系 的 对 称 
性 并 由 此 进行 计算 ; 几乎 文 持 所 有 计算 机 平台 。 

可 实现 的 计算 功能 主要 有 : 采用 周期 性 边界 条 件 (或 超 原 胞 模型 ) 人 处理 原 子 、 分 子 、 
WIE. AKA (或 管 ) 、 薄 膜 、 唱 体 、 准 唱和 无 定性 材料 ， 以 及 表面 体系 和 固体 ;计算 材料 





图 11-3 程序 流程 示意 图 
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的 结构 参数 〈 键 长 、 键 角 、 晶 格 常数 、 原 子 位 置 等 ) 和 构 型 ， 计算 材料 的 电子 结构 (能 级 、 
电荷 密度 分 布 、 能 带 、 电 子 态 密度 ) ;计算 材料 的 状态 方程 和 力学 性 质 ( 体 弹性 模 量 和 弹性 
常数 ) ， 计 算 材 料 的 光学 、 磁 学 和 品格 动力 学 性 质 〈 声 子 谱 等 ) ;计算 材料 的 激发 态 〈GW 
准 粒 子 修正 ) ;表面 体系 的 模拟 ( 重 构 、 表 面 态 和 STM 模拟 ) 以 及 从 头 分 子 动力 学 模拟 等。 

使 用 VASP 进行 计算 ， 用 户 需要 准备 输入 文件 才 可 以 进行 。VASP 的 输入 文件 主要 有 4 
个 ,分别 为 INCAR (主要 参数 输入 文件 ) KPOINTS (K 点 取样 设置 文件 ) POSCAR (描述 
体系 结构 的 文件 ) 和 POTCAR ( 尾 势 文件 ) 。 输 出 文件 类 型 较 多 ， 根 据 计算 内 容 分 析 相应 的 
输出 文件 即 可 。 更 多 说 明 请 查看 VASP Manual 和 官方 论坛 。 


11.3.2 Materials Studio 


Materials Studio 软件 是 Accelrys (美国 ) 公司 旗下 用 于 材料 科学 人 研究 的 主要 产品 之 一 ， 
目前 最 新 商业 化 版 本 是 Materials Studio 5. 5。 该 软件 采用 了 先进 的 模拟 计算 思想 和 方法 ， 如 
量子 力学 (QM) 、 分 子 力学 (MM ) 、 分 子 动力 学 (MD), ZEE RIS (MC) 、 介 观 动力 学 
(MesoDyn) 和 耗 散 粒子 动力 学 (DPD) 、 统 计 方 法 (QSAR) 每 多 种 先进 算法 和 X 射线 衍射 
分 析 等 仪 套 分 析 方 法 等 ， 界 面 非 常 友好 、 操 作 简 便 ， 文 持 Windows 和 Linux 操作 平台 ， 可 模 
拟 固体 及 表面 、 界 面 、 唱 体 与 衍射 、 化 学 反应 、 催 化 剂 、 聚 合 物 等 主要 人 研究 读 题 。 网 站 地 址 
为 : http: //accelrys. com/products/materials-studio/ , 

Materials Visualizer 是 软件 的 基本 环境 和 核心 模块 ， 可 用 来 搭建 分 子 、 品 体 、 界 面 、 表 面 
及 高 分 子 材料 结构 模型 ， 也 可 以 构建 样式 各 异 的 纳米 团 秘 、 介 观 尺度 的 结构 模型 ， 结 合 其 清 
晰 直观 的 图 形 界面 组 成 了 一 个 高 质量 的 模拟 环境 ， 可 以 调用 Materials Studio 的 其 他 模块 。 

量子 力学 计算 的 常用 模块 有 : Dmol3 运用 独特 的 密度 沁 消 理论 (DIT) 量子 力学 程序 ， 
可 同时 考虑 周期 性 与 非 周期 性 效应 ， 针 对 分 子 、 固 体 或 表面 模拟 其 电子 结构 和 能 量 ， 可 完成 
的 任务 包括 单 点 能 的 计算 、 儿 何 结构 的 优化 、 分 子 动力 学 和 过 渡 态 搜寻 与 优化 等 ; CASTEP 
























































品 体 的 光学 性 质 、 表 面 化 学 、 点 缺陷 和 扩展 缺陷 〈 品 粒 间 界 、 位 错 ) 等 。 

其 他 相关 模块 有 : COMPASS 支持 对 凝聚 态 材 料 进行 原子 水 平 模拟 的 功能 强大 的 力 ， 
Discover 提供 了 分 子 力学 计算 引擎 Sorption 使 用 GCMC 方法 预测 分 子 在 微 孔 材料 中 的 吸附 
性 质 ，Forcite 可 以 对 分 子 或 周期 性 体系 进行 快速 的 能 量 计算 及 可 徘 的 几何 优化 以 及 动力 学 模 
拟 ， 等 等 。 


11.3.3 Gaussian 


Gaussian 是 计算 化 学 领域 进行 半 经 验 计算 和 从 头 计算 中 使 用 最 广泛 的 量子 化 学 软件 ， 可 
用 于 研究 分 子 能 量 和 结构 、 过 渡 态 的 能 量 和 绪 构 ， 化 学 键 和 反应 能 量 、 分 子 轨道 、 偶 极 矩 和 
多 极 矩 、 原 子 电荷 和 电势 、 振 劲 频 率 、 红 外 和 拉 曼 光 谐 、NMR 、 极 化 率 和 超 极 化 率 、 热 力 
学 性 质 和 反应 途径 等 ， 是 研究 取代 反应 、 反 应 机 理 、 势 能 面 和 激发 态 能 量 的 强 有 力 工 具 。 目 
前 最 新 版 本 是 Gaussian09 ， 网 站 地 址 为 : http: //www. gaussian. com/ 。 

Gaussian for Windows 可 方便 地 与 Windows 平台 上 具有 分 子 构建 和 图 形 显 示 功 能 的 Gauss- 
View, ChemOffice, HyperChem 等 软件 结合 使 用 ， 从 而 使 得 输入 文件 的 编辑 和 计算 结果 的 分 
析 处 理 变 得 十 分 简便 。 
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11.3.4 其 他 常见 软件 简介 


Quantum ESPRESSO 基于 密度 泛 函 理论 ， 使 用 平面 波 基 组 和 左 势 。 包 含 了 以 下 代码 : 计 
算 电 子 结构 、 结 构 优 化 、 分 子 动 力学 、 振 动 特性 和 介 电 特性 的 PWscf, Car-Parrinello n] Z£ d 
胞 的 分 子 动力 学 程序 FPMD 和 CP, 产生 PWscf 输入 文件 的 图 形 用 户 界面 PWgui 以 及 用 于 原 
FIFA M ÆRA atomic， 最 新 版 本 是 4.2， 网 站 地 址 为 : http: //www. pwscf org/。 

ABINIT 使 用 春 势 和 平面 波 ， 用 密度 泛 函 理论 计算 总 能 量 、 电 蓓 密度 、 分 子 和 周期 性 固 
体 的 电子 结构 ， 进 行 几何 优化 和 分 子 动 力学 模拟 ， 用 TDDFT (对 分 子 ) 或 GW 近似 (多 体 
微 扰 理论 ) 计算 激发 态 。 基 组 库 基本 和 窗 新 元 素 周 期 表 。 网 站 地 址 为 : http: //www. abinit. org/ , 
最 新 版 本 是 v6. 4。 

SIESTA 可 用 于 分 子 和 固体 的 电子 结构 计算 和 分 子 动 力学 模拟 ,使 用 标准 的 Kohn-Sham 
目 恰 密度 泛 函 方法 ， 绪 合 局 域 蜜 度 近 似 或 广义 樟 度 近似 ， 和 完全 非 局 域 形 式 的 模 守 恒 履 势 。 
基 组 是 数值 原子 轨道 的 线性 组 合 (Linear Combination of Atornic Orbital, LCAO) 。 可 在 一 般 
工作 站 上 模拟 几 百 个 原子 的 体系 ， 最 新 版 本 是 3.0， 网 站 地 址 为 : http: //www. 1cmab. es/si- 
esta/ , 

ADF 是 专门 进行 密度 泛 函 计算 的 软件 ， 包 括 ADF 和 BAND 两 部 分 。 可 进行 单 点 计算 、 
几何 优化 ， 计 算 过 渡 态 、 频 率 和 热 动 力学 特性 ， 跟 躁 反 应 路 径 ， 理 论 预 测 化 学 众 化 过 程 ， 计 
算 任意 电子 组 态 、 激 发 能 和 极 化 率 ， 用 QMZMM (量子 力学 /分 子 力学 ) 混合 近似 处 理 大 体 
ZI Ki ADF 使 用 的 全 部 是 Slater 型 基 组 ,最 新 版 本 是 2010.01, 网 站 地 址 为 : 
http: //www. scm. com/ 5 

WIEN2K HA BE TZ eR ETE TTA ERRETA. E ETE YT A Ec EAR BJ 7 REE 
全 势能 (线性) 级 加 平面 波 (Linearised Augrnented Plane Wave, LAPW) 和 局 域 轨 道 ( Lo- 
cal Orbital, LO) 方法 。 特 色 在 于 图 形 用 户 界 面 和 用 户 指南 ， 友 好 的 用 户 环境 W2web 可 容易 
产生 和 修改 输入 文件 。WIEN2k 使 用 全 电子 方案 ， 并 考虑 了 相对 论 效 应 ， 在 预测 电子 结构 、 
化 学 键 和 做 其 他 性 质 的 计算 比较 准确 。 网 站 地 址 为 : http : //www. wien2k. at/。 

CPMD 密度 沁 子 平面波 异 势 代码 ， 利 用 了 府 势 、 平 面 波 基 矢 和 密度 沁 孙 理论 (DFT) 对 
原子 CH) 间作 用 力 进 行 第 一 性 原理 的 Car-Parrinello 分 子 动力 学 计算 。 当 前 版 本 是 3.13, 
网 站 地 址 为 : http: //www. cpmd. org/。 

目前 ,为 了 解决 计算 模拟 体系 实际 问题 ， 多 软件 综合 利用 进行 多 尺度 模拟 越 来 越 成 为 一 
种 趋势 。MAPS 集中 多 于 优秀 的 第 三 方 材料 设计 软件 诸如 Abinit, NAMD, LAMMPS, MN- 
DO, Turbomole, Towhee 和 FHMixing 等 构建 材料 设计 平台 。 同 时 需要 配合 一 些 常 用 的 应 用 
软件 ， 如 Windows 系统 下 的 Diamond, Crystal Maker, ChemOffice, Origin, VESTA, Matlab 
等 ， 和 Linux 系统 下 的 Xerysden, xmgrace, 、lev00 gnuplot 等 实现 计算 结果 的 解析 和 图 示 ， 
随 所 用 软件 不 同 而 不 同 。 目 行 编程 来 完成 采 些 特殊 要 求 的 目标 任务 ， 是 计算 模拟 所 需 的 基本 
T B6 L— . 



























































11.4 储 氨 材料 计算 研究 进展 


研究 发 现 ， 将 第 一 性 原理 计算 应 用 于 储 氨 材料 体系 …”， 对 于 解释 分 子 或 晶体 结构 、 影 
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啊 吸 放 氢 性 能 的 机 理 、 化 学 反应 过 程 以 及 预测 新 型 储 氨 材料 等 方面 ， 具 有 原子 层次 的 深入 分 
析 和 精准 度 高 等 优势 ， 在 储 氢 材料 的 研究 领域 中 正 发 挥 着 越 来 越 重 要 的 作用 。 考 卡 到 第 一 性 
原理 不 能 计算 体系 的 动力 学 过 程 的 局 限 性 ， 需 通过 分 子 动力 学 模拟 来 进行 储 氢 材料 体系 的 动 
力学 性 能 人 研究。 如 果 结 合 实验 数据 和 半 经 验 准 则 ， 针 对 具体 的 研究 对 象 和 材料 的 物理 化 学 性 
质 选用 对 应 的 科学 计算 方法 ， 将 会 明显 给 出 可 信 的 结果 ， 提 升 理论 计 算 指 导 新 型 储 氢 材料 研 
究 的 水 平 。 


11.4.1 金属 型 氢化 物 和 多 元 络 合 氢 化 物 


金属 型 氧化 物 主 要 是 指 氨 元 素 与 电 负 性 低 而 化 学 活性 大 的 IA, MA 族 等 元 素 结合 形成 的 
诸如 LiH、MgH, 等 离子 键 化 合 物 ， 与 过 渡 金 属 和 类 过 渡 金 属 反 应 形成 的 诸如 TIH, 等 过 渡 型 
氧化 物 ， 以 及 储 氨 合金 吸 氧 后 的 氧化 物 。 多 元 络 合 氧化 物 ， 又 称 为 配 位 氧化 物 ， 是 典型 的 多 
元 氧化 物 ， 如 NaAIH,, Mg (BH ),、LiNH, 和 等 。 这 两 类 储 气 材料 由 于 其 优越 的 性 能 而 吸引 很 
多 学 者 围绕 其 展开 了 一 系列 的 对 应 计算 。 

1. 金属 型 氢化 物 

金属 型 氧化 物 的 吸 放 氢 反应 可 以 概括 表示 为 

M +x/2 H,— MH, + AH 
式 中 ，M 为 某 种 金属 或 金属 化 合 物 ，MH 为 反应 产物 即 氢化 物 ; AH HAMK, 

较 早 地 ， 人 们 运用 从 涉 算法 和 密度 泛 孔 理论 (DFT) 等 方法 对 LaNis 、LaNi, Al, La, Ni, Mn 
SRRZ IE, ÆRA 、 电 子 结构 以 及 成 键 特征 ”等 方面 进行 了 研究 。Tatsumi 等 
全 人 研究 了 LaNi;-H 固溶体 的 原子 结构 和 热力 学 性 质 ， 计 算得 出 12n 位 的 能 量 最 低 ， 其 次 为 
6m 位 ; Hector 等 人 “| 比较 了 LaNi,H;, 和 LaNi,H 的 计算 结果 ,得 知 H 原子 首先 排 布 在 晶体 中 
上 层 的 间 院 ， 并 且 优 先 占 据 12n 和 6m 位 。 但 对 铀 基 储 所 材料 吸 / 放 所 的 本 质 、 吸 / 放 氧 的 机 
理 以 及 铀 基 储 氢 材 料 与 氧气 相互 作用 研究 很 少 。 

位 基 储 所 是 之 后 的 又 一 个 研究 热点 。Mg, Ni EKD mR, KARMAN - 64. 48kJ/ 
mol HH, 生 成 Mg, NiH,, iili b EK RUE BIETER, Æ 523K 下 ,该 氢化 物 为 
品格 常数 c =0. 6507nm 的 立方 HT 相 (空间 群 Fm2m) ， 温 度 降 低 时 Mg, NIH, 转化 为 复杂 的 
ERI LT 结构 (空间 群 C2m) 。 唱 体 结构 如 图 11-4 所 示 。 

MeH 属 离子 型 氧化 物 ， 含 氨 量 为 7. 65wt% , AH? = -74.48kJ/mol H, HAWEA, 
吸 放 氢 速率 较 慢 ， 因 此 人 们 试图 采用 计算 的 方法 来 解释 和 预测 改善 的 方法 。Vegge- ”采用 
DFT 和 速率 理论 研究 了 和 氧 分 子 在 Mg (0001) 面 的 解 离 和 随后 氧 原子 扩散 到 镁 基底 ， 结 果 显 
示 氧 气 在 镁 (0001) mE ERU ESSE ESI 1. 15eV， 氧 原子 从 表面 向 亚 表层 扩散 并 最 终 
向 体 相 扩散 的 能 僵 分 别 为 0.53evV 和 0. 18eV， 所 以 Mg 储 氢 材料 吸 氨 过 程 的 速 控 步骤 为 氢气 
的 解 离 。Jiang 等 人 “发 现 氧气 低 密度 吸附 在 Mg (0001) 表面 时 倾向 于 表面 的 面 心 位 点 ， 
直到 达到 单 层 全 部 吸附 时 结构 能 量 才 稳定 ， 另 外 还 分 析 了 MgH, 形 成 过 程 。Krijn P. de Jong 
SE AC? PA MeH, 为 研究 对 象 ， 基 于 DFT 的 第 一 性 原理 计算 发 现在 一 定 的 纳米 尺度 范围 内 ， 储 
氢 材 料 的 脱 附 熔 随 着 材料 太 才 的 减 小 而 减 小 ， 当 粒 径 小 于 1.3nm BF, MgB, 29 2 SURE BS] Jb D] 
偷 将 会 随 粒 径 的 减 小 而 发 生 显著 的 变化 ， 因 而 可 以 通过 控制 材料 的 尺寸 来 达到 理想 的 储 氢 性 
能 。Grossman 等 人 - ”利用 量化 蒙特 卡 洛 (QMC) 方法 研究 MgH, 体 系 的 纳米 团 艇 ， 对 比 运 
用 其 他 不 同 交 换 相 关 沁 函 的 DFT 结果 ， 发 现 高 精度 的 DFT: DMC 的 方法 对 于 金属 氧化 物 纳 
















































































364 zy 5m BE 





C) d) 


图 11-4 A REPAS RT 
a) LaNis b) MgH, c) AIH, d) Mg,Ni 


米 效应 的 模拟 更 合适 。 

金属 氧化 物 的 晶体 结构 对 其 吸 放 氢 有 较 大 影响 ,是 理论 储 氧 容量 计算 的 依据 ， 而 过 渡 金 
属 氨 化 物 因 其 结构 相似 于 MgH,， 所 以 也 备 受 关注 。Tao 等 人 ”计算 了 Mg A Ti 以 吸收 的 了 
原子 浓度 作为 自 变 量 的 吸附 能 ， 结 采 发 现 Mg 生 的 氧化 物 最 稳定 结构 分 别 是 金红石 和 坚 石 
结构 ， 在 Mg 中 氧 原子 偏 于 结对 形成 团 族 ， 而 中 单独 占 位 并 互相 远离 。 随 后 Tao 又 针对 
MgH, 和 过 渡 金 属 毛 化物 TMH, 插 层 设计 建 模 ， 预 测 是 一 种 潜在 的 有 吸引 人 的 热力 学 性 质 的 新 
型 储 氢 材料 。 

文献 报道 AIH A 8 种 物 相 ， 大 部 分 部 没有 指标 化 或 得 到 品 体 结构 ， 其 中 稳定 的 qa-AlH， 
空间 群 R-32/e (167)， 拥 有 六 方 对 称 性 7^, Ke 等 人 ”计算 并 预测 了 立方 和 和 斜 方 相 的 另外 
两 种 稳定 的 AIH;， 探 明了 晶体 结构 、 电 子 结构 和 热力 学 性 质 等 ， 发 现 和 a-AlH: 一 样 有 负 的 
JE JA RITE UE E, H HKE, = Wolverton 等 人 “的 结论 一 致 。 

T a JS RUCLAI RS) Sc b wz H] P, CLR SE Zea EARBA, BUTTER USC 
规律 、 考 虑 金属 氧化 物 氧化 /脱氧 反应 动力 学 模型 。 人 研究 发 现 ， 金 属 氧 化 物体 系 的 反应 动力 
学 研究 既 要 在 气 固 相 反应 一 般 理论 的 指导 下 进行 ， 又 要 考虑 该 体系 的 特点 进行 针对 性 的 
处 理 “ 。 
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2. 多 元 络 合 毛 化 物 

多 元 络 合 氧 化 物 ， 又 称 为 配 位 氧化 物 ， 是 典型 的 多 元 氧化 物 ， 如 NaAlH, 、Mg (BH, ),、 
LiNH 等， 形成 这 类 氧化 物 的 结构 基础 是 MA 族 元 素 的 氢化 物 BHA AIH; ， 是 缺 电 子 的 不 稳 
定 集团 ， 它 们 与 负 氢 离子 结合 成 为 四 面体 结构 的 络 离子 BH, A AH, o 

(1) A/B RE RAMY 

该 系 复 杂 氧 化 物化 学 通 式 A，( MH, ) ,形式 ，A 为 碱 金属 或 碱土 金属 ，M 主要 是 Al 或 
者 B。 

NaAIH,3H 4$ E o 相 ， 它 是 体 心 四 方 结构 ,空间 和 群 是 第 88 号 的 41/a。 每 个 晶体 学 原 胞 
含 2 个 NaAlH, 化 学 式 单位 。 其 中 Na 占据 的 Wyckoff 位 是 4a (0, 1/4, 1/8) ; Al 占据 的 
Wyckoff 位 是 4b (0, 1/4, 5/8) ; H 则 占据 16f (0.2372, 0.3836, 0.5469) Wyckoff 位 。Al 和 
最 近邻 4 个 互 形成 一 个 接近 正四 面体 的 ATH, 基 团 。 这 种 物质 曾 多 被 作为 研究 的 样板 I. 

Yildirim 小 组 用 理论 实验 相 结 合 对 Ti 382€ NaAlH, 做 了 深入 研究， 对 体系 摊 杂 前 后 
的 结构 和 总 能 量 进行 了 计算 比较 ,得 知 Ti 优先 取代 Na， 这 种 取代 挨 杂 弱化 了 Al-H 键 从 而 
使 得 氧化 物 更 易 脱 氨 。Herbst 等 人 ”基于 DFT X AGaH, (A=Li, Na, K, Rb 和 Cs) 的 7 
种 基态 晶体 结构 进行 了 系统 计算 ， 发 现 LiGaH, 和 NaGaH, HU Bw EJE R XA TE 5| A DE SL BJ 
—30kl/mol H, 左右 。 

对 于 硼 氧 化物 ，Setten 等 人 对 Mg (BH, ), 计 算 结 采 显 示 室 温 下 生产 MgB 和 H, BS SCIES 
75 38kJ/mol H,” ， 随 后 研究 又 猜测 并 证 实 了 MgB, H3 THEE TE ; Caputo E AC"! 以 第 一 
性 原理 方法 为 主 ， 联 合 多 种 计算 方法 ， 建 立 并 计算 出 Mg (BH, ), 的 最 小 能 量 的 基态 结构 ， 
并 进一步 发 现金 属 原子 的 配 位 是 碱 金属 和 碱土 金 属 硕 氢化 物 的 晶体 结构 的 主要 影响 因素 ; 
Lee 等 全 利用 第 一 性 原理 和 CALPHAD 模型 研究 发 现 ，Mg、Ca 和 Zn 1828 EE TIRT 
LIBH 的 稳定 性 ， 其 中 Mg 和 Zn 对 分 解 温度 影响 很 弱 ，Ca 摊 杂 因 形 成 高 稳 态 CaB, 而 明显 降 
低 H, 的 释放 温度 ，Kim 等 人 .21 针对 LiK (BH,),，、KBH 和 NaBH, 晶体 结构 和 热力 学 性 质 ， 
Ti 挫 杂 的 LiBH, P 了 的 相互 作用 也 有 相关 密度 泛 函 人 研究" 。 唱 体 结构 如 图 11-5 所 示 。 






































Kl 11-5 MAARA R 
a) NaAIH, b) LiNH, 
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(2) 氮 基 和 亚 氮 基 化 合 物 

须 基 / 亚 殷 基 化 合 物 也 是 储 氧 材料 研究 的 热点 之 一 。 为 了 改善 其 储 氧 性 能 ， 很 多 针对 电 
子 结构 、 吸 放 氢 反应 的 能 量 等 基础 性 质 的 研究 得 以 展开 。 

Wang 等 人 -运用 第 一 性 原理 计算 了 Li-N-H 体系 作为 储 氨 材 料 的 电子 结构 、 化 学 键 型 
TIXAAXETE, LAXASZEORISCSS AA ASKS, TA -175.67kJ/mol H 和 —69. I7kJ/mol 
H, 与 前 人 数据 基本 一 致 。Seip A” IEF DFT 研究 了 Mg (NH,),PRAH, ze ri RH EH SR, 
确认 该 结构 为 141/acd WAH, XE 5 个 不 同 表面 发 现 (112) 表面 最 稳定 ， 电 子 态 密度 计 
算 结 采 对 比 说 明 团 篮 的 能 帘 占 据 态 是 纳米 相 有 铸 增 强 的 动力 学 的 一 个 原因 ， 另 外 发 现 脱 去 
NH, E 也 中 能 量 上 更 易 实 现 ， 事 实 上 这 是 金属 -N-H 体系 的 一 般 趋 势 。Liu 等 人 ”计算 了 Li 
Mg (NH)，, 结 构 和 电子 性 质 ， 优 化 的 唱 胞 参数 和 键 长 与 实验 数据 一 致 ，a 型 系 基态 构 型 ， 布 
局 分 析 显 示 N-Li/Mg 离子 型 而 N-H HIF BA, MESZ N 的 s 和 op 轨道 影响 显著 。Wang 
等 人 [研究 了 LINH., Mg (NH, ) ,和 IIMsgN, 了 于 在 吸 放 氢 反应 中 氮 基 离子 的 作用 ，Cnui 等 
人 “- 人 研究 了 LisN 在 高 压 下 的 结构 转变 。 

(3) 复合 型 氧化 物 

多 元 化 的 金属 氧化 物 复 合 在 一 起 在 实验 上 得 到 推广 ， 相 关 计 算 研 究 也 随 之 开展 。 一 般 
地 ， 该 类 体系 化 合 物 由 于 晶体 结构 相对 比较 复杂 ， 计 算 量 大 。Chater 等 人 '“ 合成 并 分 析 了 
Li BH, (NH,), B dà P A5 MJ; Akbarzadeh 等 人 对 Li-Mg-Al-H 体系 人 研究 深入 ;，Farrell 等 
人 : 第 一 性 分 子 动力 学 研究 了 Li BN H EX RR EP d REG ELI A TAURI 71251129 Ozolins 
等 人 利用 PEGS 5 GCLP 相 结 合 的 新 方法 ， 针 对 LiMg-N-H'?/, Li-Mg-Ca-B-H'^' , 
(NH,) Bp Hp ”体系 做 了 一 些 出 色 的 工作 。 


11. 4.2 ”化 学 氨 化 物 储 和 氨 材 料 


化 学 气 化 物 主要 是 指 氨 硼 烷 与 氨 硼 煤 衍 生物 。 早 在 20 世纪 80 ER, 已 有 针对 NH, BH, 
的 结合 能 、 成 键 情况 等 进行 的 理论 研究 ““' ， 随 后 N-H. H-B 双 氨 键 及 其 蓝 移 情况 有 所 进 
Je 777. BA NH;BH, 作 为 储 氨 材料 重新 被 审视 后 ， 人 们 发 现 其 一 系列 更 吸引 人 的 性 质 。 
此 许多 计算 研究 随 之 跟 进 。West 等 人 “| 系统 研究 了 NH, BH, 的 能 带 结构 和 本 征 缺 陷 。Mi- 
randa 等 人 ”用 DFT 计算 了 所 硼 烷 一 系列 复合 物 的 结构 、 电 子 和 热力 学 性 质 ， 计 算 的 结构 
ZAMERA P BE. ARIA SE 34 7J 5 PRICE GJ D B SIC US CR RU Y eR —2X, d 
AW, N-H 键 偏 为 共 价 作用 而 B-H TATE, E ABE E EEA TAA 7S ROCA, 
而 反应 中 一 些 强 放 热 过 程 使 得 在 温和 H, 气 氛 中 吸 毛 再 生 困 难 。 

随 着 研究 逐步 推进 ， 人 们 发 现 氨 硼 烷 放 氧 过程 时 释放 其 他 挥发 性 气体 旦 难以 循环 ， 于 是 
人 们 尝试 一 些 改善 方法 。 最 近 人 们 发 现 用 碱 金属 或 碱土 金属 原子 蔡 换 -NH; 上 面 的 一 个 氧 原 
子 可 明显 改善 这 一 现状 。Lee 等 人 .3 从 实验 和 计算 两 方面 对 比 研 究 了 NH, BH, 和 LiNH, BH, 
的 结构 、 电 子 和 振动 性 质 ，Wu 等 人 :做 了 类 似 工作 ，Ramzan 等 人 -运用 DFT 首先 确定 
T LiNH,BH; 和 NaNH,BH,; 晶 体 结构 细 市 ， 所 计算 的 脱氧 反应 的 能 量变 化 和 实验 数据 很 好 的 
吻合 。 也 有 用 R- 基 团 取代 的 ，Lu 等 人 “! 计 算 发 现 甲 基 取 代 -NH; 上 的 一 个 氨 原 子 ,活化 能 
出 现 1. 5kcal/mol 的 提升 。Autrey 等 人 ' ”系统 研究 并 对 比 了 Li、Na 入 取代 的 情况 ， 从 实 
验 上 得 以 验证 。 
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Chen 等 人 :二 :在 Gaussian 中 B3LYP 水 平 、6-311G + + (3df， 3pd) 基 组 运用 DFT 系统 
WAT NH BH MEMBE (MAB) 的 分 子 几 何 结构 、 频 座 和 能 量 稳 定性 ， 预 测 了 各 目的 
结构 参数 和 红外 光谱 特性 ， 对 比 发 现 不 同 金属 原 子 的 答 换 明显 改变 了 MAB 的 结合 能 和 能 市 ， 
MgAB 结合 能 最 低 而 CaAB 化 学 活性 最 高 。 

值得 一 提 的 是 ， 计 算 与 实验 的 结合 成 为 解决 实际 问题 的 有 效 研 究 手段 ， 如 陈 萍 等 人 最 近 
实验 合成 了 一 些 NH,; 合 氨 硼 烷 衍 生物 的 化 谷物， 配合 计算 确定 其 品 体 结构 ， 在 Nature, ACS 
等 发 表 数 篇 高 品质 论文 ”"  ， 唱 体 结构 如 图 11-6 所 示 。 

















a) b) 


R| 11-6 品 体 结构 示意 图 
a) NBH, b) LiNH,BH, 


11.4.3 UE BR fi S ERI 


物理 吸附 是 基于 吸附 剂 的 表面 力 场 作 用 ， RC CMS TE ORU DSL AI e T 3 Ff] 3 4 H8) 2s 
JU ZU, WEEE 7]? ARR BUTEHIZI, KAHAR A aE Adm LAA (Metal 
Organic Framenorks, MOF) 材料 和 沸石 号 唑 酯 骨架 结构 (Zeolitic Imidazolate Frameuorks, 
ZIF) 材料 、 微 孔 / 介 了 筷 沸石 分 子 第 等 矿物 储 氢 材料 。 这 里 只 介绍 碰 基 纳米 材料 和 MOF 的 计 
算 模 拟人 研究 进展 。 

1. 碳 基 纳米 材料 

碳 基 纳 米 材料 因 其 特殊 的 管状 结构 、 比 表面 积 大 、 质 轻 、 多 扎 等 独特 的 性 质 ， 曾 被 认为 
潜力 的 储 氧 材料 之 一 ， 然 而 随 看 理论 和 实验 工作 的 不 断 深 入 ， 对 先前 数据 可 重复 性 和 可 徘 性 
提出 质疑 ， 未 经 修饰 的 碳 基 纳米 结构 难以 用 作 室 温 储 氢 ， 如 矶 纳米 管 的 缺点 在 于 和 再, 物理 
吸附 的 结合 能 过 小 ， 而 形成 化 学 吸附 需 克 服 导 致 了 储 所 动力 学 缓慢 的 3eV 的 势 垒 。 提 高 化 
学 活性 的 方法 主要 是 引 和 过渡 金属 或 碱 金 属 原 子 修饰 ， 使 得 改变 了 碳 基 纳米 材料 的 电子 结构 
从 而 改变 了 于 分 子 物理 化 学 吸附 的 势 垒 。 

Lee 等 人 “|! 报道 了 Li 原子 (5, 5) 在 单 壁 碳 纳米 管内 外 两 个 不 同 吸 附 位 的 迭 和 人 人， 电子 
注入 使 H;, 化 学 吸附 的 能 量 势 垒 降低 0.3 ~0.5eV， 而 LiH 容易 零 势 垒 吸附 和 解 离 。Zhou 等 
人 “人 研究 发 现 电荷 的 注入 对 化 学 吸附 势 垒 的 影响 对 于 碳 纳 米 管 的 直径 和 手 性 非常 敏感 ， 电 
子 注入 对 降低 aimchair 型 碳 纳米 管 的 活化 能 非常 有 将 ， 而 空 从 注 和 人 对 降低 zigzag 型 纳米 管 的 
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活化 能 有 效 。 

Chandrakumar 等 人 “研究 了 碱 金属 修饰 富 勒 烯 的 储 氧 性 能 ，Na 修饰 的 富 勒 烯 以 Na, Coo 
的 形式 稳定 存在 ， 可 以 吸附 48 个 也 ,分子 成 为 [Na (也 )。],Cuo ， 储 氢 量 达 9. 5wi% ， 吸 附 增 
强 的 机 理 主要 是 电荷 从 碱 金 属 转移 到 富 勒 烯 以 及 形成 的 离子 与 双 氢 之 间 的 静电 吸引 。Sun 等 
人 “第 一 性 原理 研究 了 Lip Cw 团 艇 的 储 氨 性 质 ， 五 边 形 带 有 的 12 个 Li 原子 不 仅 很 稳定 ， 
而 且 不 需要 任何 催化 剂 就 可 以 存储 120 个 氧 原子， 结合 能 为 0. 075eV/H,。 

石墨 烯 与 氧 键 合 可 形成 石墨 烯 的 氢化 物 ， 从 而 表现 出 不 同 的 电子 结构 和 晶体 形态 。Sofo 
等 人 “从 理论 上 先 预测 了 存在 一 种 二 维 扩展 的 石墨 烷 (graphane) ， 结 构 如 图 11-7 所 示 ， 
它 是 一 种 饱和 的 碳 毛 化合物， BAAT (CH), ， 其 中 所 有 的 碳 以 sp’ 杂 化 并 形成 六 角 网 络 
结构 ， 氢 原子 以 交替 形式 从 石墨 炳 平面 的 两 端 与 碳 成 键 ， 其 体 相 储 氢 能 力 为 0. 12 kg/L, w 
示 石 墨 烯 有 可 能 成 为 一 种 新 型 的 储 氨 材料 。Boukhvalov 等 人 “| 的 理论 计算 也 同样 证 实 了 石 
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2. MOF 材料 





MOF 化 合 物 是 由 含 氧 、 毛 等 的 多 齿 有 机 配 体 (大 多 是 芳香 多 酸 或 多 碱 ) 与 过 渡 金 属 离 
子 目 组 闭 而 成 的 配 位 罕 合 物 。 为 了 从 原理 上 真正 理解 其 储 氧 机理 ， 并 依 此 为 基础 进一步 改善 
该 类 材料 的 储 毛 性能， 国内 外 学 者 从 模拟 计算 的 角度 对 其 进行 了 大 量 的 研究 工作 “| 。 

Han 等 人 ”! 用 Be 和 Mg 取代 Zn、 用 新 型 有 机 配 体 取代 BDC 制 得 了 分 别 具 有 不 同 中 心 
金属 离子 的 MOF-C6, MOF-CIO 、MOF-C16 、MOF-C22 和 MOF-C30 等 MOF 材料 ， 并 基于 
第 一 性 原理 对 其 储 氧 能力 进行 了 预测 ， 结 果 发 现 ， 轻 金属 Mg 和 Be 对 Zn 的 取代 以 及 用 各 种 
有 机 配 体 取代 均 可 以 使 MOF 材料 的 储 氢 量 明 显 提高 ， 有 机 联结 体 分 子 中 共 斩 碳 原子 的 个 数 
越 多 使 相应 MOF HAERE o 

Gaddard 等 人 :5 在 2009 年 Chem. Soc. Rev. 的 MOF 专刊 中 综述 了 最 新 的 包括 量子 化 学 
(从 头 计算 和 DFT) 、 巨 正则 蒙特 卡 洛 模拟 以 及 分 子 动力 学 模拟 对 MOF 和 COF 的 储 毛 的 计算 
机 模拟 相关 的 研究 ， 从 和 孔 的 大 小 、 注 入 、 渗 透 、 金 属 氧 化 物 部 分 和 有 机 连接 部 分 的 开放 金属 
位 点 、 碱 金属 元 系 的 摊 杂 、 轻 金属 氧化 物 的 置换 、 功 能 化 有 机 链接 以 及 氧气 洲 出 等 多 方面 改 
善 MOF MATERE, 


11.4.4 ”其 他 固体 储 和 氨 材 料 


综 上 所 述 ， 大 量 储 氧 材 料 已 经 得 到 充分 的 研究 ， 其 中 通过 化 学 吸附 方式 储 氧 的 金属 型 氢 
化 物 、 复 合 氢化 物 等 因为 金属 与 所 原子 的 结合 太 强 ， 结 合 能 达到 2 ~4eV， 虽 然 有 民 好 的 储 
氧 容量 但 是 难以 实现 应 用 的 动力 学 要 求 。 通 过 物理 吸附 方式 储 气 的 碳 基 纳米 材料 、MOF 等 
多 了 筷 材 料 可 以 实现 快速 充 放 氧 , 但 与 氢 分 子 的 结合 太 弱 ， 结 合 能 在 0. 05eV 左右 ， 必 须 在 低 
温 高 压 下 才能 实现 储 氧 。 因 此 ， 研 究 者 们 提出 对 现 有 材料 进行 改 性 或 开发 一 种 新 材料 ， 使 
了 的 吸附 介 于 范 德 华 吸 附和 化 学 吸附 之 间 ， 理 想 的 储 氢 材料 与 氢气 的 结合 能 在 0. 15 ~ 0. 4eV 
范围 。 为 此 ， 大 量 的 人 研究 工作 对 此 展开 ， 主 要 工作 是 希望 在 各 种 碳 基 材 料 、MOF 和 COF 多 
筷 材 料 中 摊 末 各 种 金属 原子 ， 提 供 新 的 氢气 分 子 吸附 位 点 ， 增 强 吸 附 能 从 而 达到 理想 结合 能 
TG PSI 

Zhao 等 人 ”设计 了 一 种 在 富 勒 烯 上 修饰 Se 原子 的 纳米 结构 ， 在 单个 Cu 分 子 的 每 个 五 
元 环 上 可 以 放 一 个 Sc 原子 ，DFT 计算 结果 显示 该 结构 可 以 可 道 地 吸附 48 个 氢 分 子 ， 而 当 这 
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个 宣 勒 烯 中 的 12 个 C 原子 被 B 取代 后 ， 过 渡 金 属 原子 可 以 获得 更 多 的 电荷 ， 从 而 使 吸附 的 
氧气 分 子 增 加 到 60 个 ， 相 应 的 储 氢 质量 百分比 达到 了 8. 77% ， 其 中 每 个 氨 分 子 与 Sc 原子 结 
合 的 平均 结合 能 为 0.3eV。Jena SE AP 5E T TE CGH, Cs Hs 和 C, Hs 等 环 烷烃 上 修饰 Ti 原 
子 后 吸附 氢气 的 体系 ， 证明 18 电子 规则 同样 适用 于 金属 -有 机 物 的 储 氢 ,结果 得 到 了 的 
9wt% 的 储 氧 容量 ， 平 均 每 个 氧 分 子 的 吸附 能 量 是 0. 55eV。 

在 大 量 过 渡 金 属 被 引入 到 各 种 结构 中 ， 碱 金属 和 碱土 金属 同样 受到 关注 。 由 于 没有 d 9L 
道 ， 主 要 靠 静 电 作用 来 增强 与 毛 分 子 的 吸附 。Sun SAC Ye Cw 表面 的 每 个 五 元 环 加 上 一 个 
Li， 可 以 吸附 60 个 H, 分 子 ， 达 到 9wi% 和 70g/L 储 氢 容量 ， 每 个 氧 分 子 结合 能 为 0. 075eV。 
当 Co 中 的 12 个 C 被 B 取代 后 ，CsBi,Lij, 结 构 可 以 0.135 ~0.172eV 的 结合 能 吸附 H ， ” 。 
HEM, Co EIME Ca 后 得 到 的 Cas,Coo 结 构 可 以 吸附 92 个 氧气 分 子 ， 具 有 8. 4wt% 的 储 氧 
DUM 

Ciraci 等 人 ”通过 第 一 性 原理 方法 计算 了 Ca 修饰 的 石墨 烯 的 情况 ， 人 研究 发 现 Ca 原子 
DEA FB. T 256-3 SRI] m o 轨道 从 而 与 石墨 烯 结合 并 带 上 正 电荷 ， 可 吸附 5 TAST, KA 
Ais PARADA t Ca 后 ， 可 达到 8. 4wt% 的 储 氧 容量 。 而 Peeters AX NC LAXE Al 原子 吸附 可 获 
得 相似 结果 ( 见 图 11-8)， 吸 所 可 达到 13. 79wt% ， 平 均 吸 附 能 -0. 193eV/H,; Liu 等 人 
对 Ti 原子 研究 也 有 相似 结果 。 




















图 11.7 “石墨 烷 的 示意 图 !s 图 11-8 石墨 烯 吸附 Al 后 吸附 氢 分 子 5; 


人 们 还 尝试 在 MOF 和 COF 结构 引入 带 正 电 的 离子 或 增强 有 机 配 体 的 极 性 以 更 好 结合 HL 
分 子 。 如 Goddard 等 人 ?和 Mavrandonakis 55 A9: iz HJ DFT 和 GCMC 等 方法 计算 了 MOF-5 
等 系列 结构 在 掺 杂 Li 后 对 氧 分 子 作 用 的 增强 ， 在 MOF-Cs, 结 构 中 ， 当 Li 以 3 : 30 比例 掺 杂 
后 ,该 结构 在 20bar 和 300K 条 件 下 可 储 氢 3. 89wt% ，50bar 时 达到 4.56wt% 。Zhang 等 
AC! y MOF-5 出 发 设计 了 一 种 由 CSi 和 于.B,C。.0, 聚 集结 构 聚 集 而 成 的 COF 结构 (COF-a)， 
在 MOF-5 和 COF-a 结构 的 六 元 环 上 都 可 修饰 Ca 原子 ， 每 个 Ca 以 1. 25eV 的 结合 能 结合 到 六 
元 环 上 ， 同 时 还 可 结合 4 个 毛 分 子 ， 结 果 显 示 这 两 个 结构 分 别 具 有 4.6wt% 和 5.7wt% 的 储 
氨 性 能 。 

Yoon 等 人 ”利用 第 一 性 原理 研究 了 带 正 / 负 电荷 的 富 勒 烯 C, (20€xx82) 5 EH, 
结果 发 现 氨 分 子 的 结合 强度 在 0. 18 ~0. 32eV， 储 氨 含 量 可 高 达 8wt% ,符合 有 望 成 为 室温 储 
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氨 材 料 的 基本 要 求 。Sun 等 人 ”采用 外 加 电场 的 方法 来 诱导 储 氨 ， 在 外 加 电场 中 所 分 子 和 
人 讨 底 材料 被 极 化 ， 所 产生 的 诱 寻 侦 极 相互 作用 为 氧 分 子 的 吸附 提供 了 物理 基础 。 人 研究 发 现 该 
方法 具有 以 下 优点 : 第 一 ， 调 节 外 加 电场 的 强度 和 衬 底 材 料 的 结构 和 成 分 可 以 控制 氧 分 子 吸 
附 的 热力 学 ; 第 二 ， 关 闭 外 加 电场 可 以 很 容易 实现 氧 分 子 的 快速 释放 ; 第 三 ， 不 需要 金属 原 
子 的 参与 从 而 避免 了 材料 制备 过 程 中 所 遇 到 的 原子 团聚 问题 。 

高 压 储 氧 材料 计算 也 是 重要 研究 方面 之 一 ， 人 们 通过 计算 得 到 了 在 实验 上 难以 实现 的 高 
压 情 况 下 的 一 些 储 氧化 合 物 的 性 质 ， 如 LN, NH,BH, ^9'. SiH, (H,),?* 以 及 一 些 金 
属 型 氧化 物 ” 等 。 
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12.1 概述 


12.1.1 电化 学 理论 基础 


在 20 世纪 70 年代， 国际 电化 学 会 对 电化 学 做 出 了 明确 的 定义 : 电化 学 是 研究 第 一 类 导体 
与 第 二 类 导体 的 界面 及 界面 上 所 发 生 的 一 切 变化 的 科学 。 第 一 类 导体 指 的 是 电子 导体 ， 包 
括 金 属 材料 和 石墨 等 导电 非 金属 材料 。 第 二 类 导体 指 的 是 离子 导体 ， 包 括 导 电 溶液 、 固 体 电解 
质 和 迷 融 盐 等 。 在 电化 学 反应 体系 中 ， 电 极 是 第 一 类 导体 ， 而 电解 质 是 第 二 类 导体 。 电 化 学 反 
应 是 在 电极 与 电解 质 的 相 界 面 上 发 生 的 。 当 电化 学 反应 发 生 时 ， 界 面 上 将 发 生 电 子 转移 ， 界 面 
附近 发 生 的 传 质 作 用 ， 以 及 化 学 物质 在 电极 表面 发 生 的 转化 。 这 些 神 是 电化 学 所 研究 的 对 银 。 

1. 电极 电势 与 电池 电动 势 

当 电 极 插入 涂 液 中 时 ， 电 极 中 的 金属 离子 或 电子 以 及 涂 液 中 的 离子 将 在 两 相间 目 发 地 转 
移 ， 或 者 通过 外 电路 向 界面 两 侧 充 电 ， 使 得 界面 两 侧 部 出 现 了 剩余 电 集 。 界 面 两 侧 的 电 奏 数 
量 相同 ， 符 号 相反 。 由 于 议 电力 的 作用 , 电 三 在 电极 表面 聚集 ， 形 成 了 双 电 层 ( 见 
图 12-1)。 有 关 的 双 电 层 理 论 认为 ， 溶 液 一 侧 的 剩余 电 奏 不 是 完全 排列 在 电极 表面 ， 也 不 是 
完全 均匀 地 分 散在 咨 液 中 ， 而 是 一 部 分 排 在 电极 表面 形成 紧密 层 ， 其 余部 分 按照 Boltzmann 
分 布 规律 分 散 于 表面 附近 一 定 距 离 的 液 层 中 ， 形 成 分 散 层 。 
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图 12-1 双 电 层 模 型 与 电势 的 形成 


正 是 由 于 在 电极 和 浴 液 的 界面 处 形成 了 一 定 的 电 谷 分 布 ， 而 产生 了 相间 电位 差 ， 这 个 电 
位 差 被 认为 是 该 电极 的 绝对 电极 电势 。 到 目前 为 止 ， 电 极 两 相 之 间 的 绝对 电 抒 差 仍然 是 无 法 
通过 实验 的 方法 来 测量 的 ， 也 不 能 通过 计算 的 方法 得 到 。 因 此 ， 人 们 目前 所 说 的 一 个 特定 电 
极 的 电极 电势 都 是 指 该 电极 体系 相对 于 另外 一 个 电极 体系 的 相对 电极 电势 。 

当 通 过 可 逆 电 池 的 电流 为 和 零 的 时 候 ， 电 池 两 端的 电势 差 称 为 电池 的 电动 势 ， 用 表示 。 
对 于 一 个 能 够 日 发 进行 的 化 学 反应 , 在 电池 中 等 温 可 逆 进 行 ， 可 做 最 大 有 用 电 功 即 电池 反应 
的 Gibbs 目 由 能 要 化 ， 有 用 电 功 等 于 电池 电压 与 放电 电量 的 乘积 。 所 以 对 于 可 逆 电 池 ， 其 电 
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动 热 的 数值 与 电池 反应 的 Gibbs 自由 能 的 变化 是 相 联 系 的 . 
AG= -nFE (12-1) 
在 标准 情况 下 ， 有 
AG? = -nFE? (12-2) 
XP, AG 为 Gibbs 自由 能 的 变化 AG” 为 标准 状态 下 的 Gibbs 自由 能 变化 ; n 为 电子 转移 
数 ; 为 电池 电动 热 ，E” 为 标准 状态 下 的 电池 电动 势 。 
国际 上 统一 规定 ， 用 标准 氧 电 极 (SHE) 作为 负极 与 待 测 电 极 作为 正极 组 成 电池 ， 所 得 
到 的 电池 电动 势 为 等 测 电极 的 相对 电极 电势 ， 用 p 来 表示 。 硅 答 测 电极 处 于 标准 状态 则 称 
为 标准 电极 电势 ， 用 gp” 来 表示 。 这 里 作为 电势 测量 的 标准 毛 电 极为 一 块 镀 了 铂 黑 的 铂 片 ， 
ZA H 的 溶液 中 。 在 一 定 温度 下 ， 当 氧 离子 的 活 度 为 1mol/L， 通 入 溶液 中 的 氢气 压力 为 标 
准 压力 p° =101325Pa 时 ， 达 到 平衡 状态 后 ， 作 为 标准 毛 电 极 进行 测量 。 标 准 毛 电极 上 发 生 
的 电化 学 反应 为 


























JH, (py ) *H* Cans) +e (12) 

对 于 一 个 给 定 的 电极 ， 将 其 与 标准 氢 电 极 组 成 原 电池 并 以 标准 氧 电极 作为 电池 负极 ， 测 

量 所 得 的 电池 电动 势 即 为 该 电极 的 电极 电势 。 若 在 溶液 中 粒子 的 活 度 都 为 1 时 ， 则 该 电池 的 
电动 势 就 是 电极 的 标准 电极 电势 。 对 于 任意 一 个 给 定 的 电极 反应 ， 可 以 表示 为 如 下 形式 ， 





























do, 十 22 Qo (12-4) 
其 平衡 电极 电势 可 以 通过 计算 得 到 ， 电 极 电 势 的 计算 式 为 
ee (12-5) 
zF ag 


式 中 ，9 为 电极 的 平衡 电极 电势 ; wp” 为 标准 电极 电势 ; z 为 电子 转移 数 ; ao 为 氧化 态 粒子 
的 活 度 ; an 为 还 原 态 粒子 的 活 度 。 

式 (12-5) 为 电化 学 中 的 能 斯 等 (Nernst) 公式 ， 它 给 出 了 电极 的 平衡 电极 电势 与 氧化 
态 和 还 原 态 粒子 活 度 以 及 温度 的 关系 ， 是 电化 学 领域 重要 的 公式 之 一 。 通 过 该 公式 ， 可 以 计 
算出 电极 在 任意 状态 下 的 平衡 电极 电势 ， 并 通过 构成 电池 的 两 个 电极 的 电极 电势 来 计算 得 到 
电池 的 电动 势 。 电 池 的 电动 势 可 以 理解 为 两 个 电极 的 电极 电势 之 差 。 

以 传统 的 Daniel 电池 为 例 ， 该 电池 由 铜 和 锐 的 可 逆 电 极 组 成 ， 可 以 表示 为 CulCuSO,| 
ZnSO041Zn。 为 了 消除 液 接 电 势 ， 经 常用 盐 桥 来 连接 两 个 电极 。 此 电池 的 电极 反应 如 下 : 





























正极 . Cu^* +2e 一 Cu (12-6) 
m: Zn 一 Zn +2e (12-7) 
电池 反应 : Zn + Cu 一 一 Zn «Cu (12-8) 


电池 的 电动 努 可 以 表示 为 


E = 2. — PIn2+ /7n 


RT a u2 * RT a n2* 
ES G Cu? +/Cu typ - ) i G Zn? +/Zn typ ze 


Acu Q7 





p? p? RT Q2 * Azn 
一 2 十 mn 7 2 up Z n 
Cu* */Cu n4 */Zn AF "P . d, 





Z E? 十 RT, Q 2 + AZn 
2F Q2 €, (12-9) 
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因此 ， 电 池 的 电动 势 也 可 以 由 电池 的 标准 电动 势 与 反应 体系 中 各 物种 的 活 度 积 来 直接 进 
行 求 算 。 电 池 的 电动 热 只 与 参加 反应 的 物质 、 反 应 条 件 和 反应 物 与 产物 的 活 度 有 关 ， 而 与 电 
池 的 外 部 结构 、 疙 配方 式 无 关 。 

2. 电池 内 阻 与 电压 

电池 的 内 阻 是 指 电池 在 工作 时 ， 电 流 流 过 电池 内 部 所 受到 的 阻力 。 电 池 的 内 阻 包括 欧姆 
电阻 和 极 化 电阻 两 种 。 欧 姆 电阻 是 电池 内 部 的 固有 电阻 ， 与 电池 的 内 部 组 成 结构 有 关 。 而 极 
化 电阻 是 在 有 电流 通过 的 时 候 产 生 的 ， 与 通过 的 电流 强度 有 关 。 电 池 的 内 阻 可 分 为 欧姆 电阻 
和 极 化 电阻 两 部 分 电阻 之 和 。 

电池 的 欧姆 电阻 是 由 电极 材料 、 电 解 液 、 隅 膜 电阻 及 各 部 分 零件 的 接触 电阻 组 成 。 为 了 降 
低 电 池内 部 的 欧姆 电阻 ， 一 般 采 用 减 小 电极 之 间 的 距离 ， 选 用 具有 高 电导 率 的 电解 液 ， 在 电 
极 材料 中 添加 导电 性 良好 的 添加 剂 如 石墨 粉 、 痰 黑 或 金属 粉 等 来 降低 电池 材料 的 固有 电阻 。 

电池 的 极 化 电阻 是 由 于 电流 的 通过 所 引起 的 。 当 有 电流 通过 的 时 候 ， 电 极 上 会 发 生 如 电 
极 反 应 、 和 气体 吸附 和 离子 扩散 等 一 系列 的 反应 过 程 。 而 进行 这 些 过 程 都 需要 克服 一 定 的 阻 
力 ， 消 耗 一 定 的 能 量 ， 即 电极 发 生 极 化 ， 从 而 产生 极 化 电阻 。 电 池 极 化 电阻 的 产生 主要 是 因 
为 电化 学 过 程 本 屿 的 动力 学 因素 造成 的 。 因 为 溶液 中 离子 的 扩散 速度 低 于 电极 反应 速率 ， 使 
得 电极 表面 的 离子 浓度 与 溶液 本 和 号 的 离子 浓度 产生 差异 而 产生 浓 差 极 化 的 电阻 。 因 此 ,采用 
海绵 状 或 粉末 状 的 活性 物质 制 成 多 和 孔 性 电极 ， 提 高 电极 的 比 表 面积 。 在 相同 的 条 件 下 ， 多 了 筷 
电极 上 比 表面 积 大 ， 可 以 有 效 地 降低 通过 电极 的 电流 密度 。 同 时 也 可 以 选用 导电 优良 的 电解 
液 组 合体 系 ， 来 减少 极 化 电阻 。 

电池 两 极 间 的 电位 差 ， 称 为 电池 的 电压 。 电 池 两 极 间 与 外 电路 断 开 时 ， 两 电极 都 没有 电 
流通 过 。 此 时 电池 两 极 之 间 的 电位 差 称 为 开路 电压 。 工 作 电 压 又 称 为 放电 电压 ， 是 指 有 电流 
通过 外 电路 时 ， 电 池 两 极 之 间 的 电位 差 。 因 为 在 电流 通过 电池 内 部 时 ， 必 须 克 服 欧 姆 电阻 和 
极 化 电阻 所 造成 的 阻力 ， 所 以 电池 的 工作 电压 总 是 低 于 开路 电压 。 电 池 的 工作 电压 受 放 电 条 
件 的 影 啊 ， 如 放电 时 间 、 放 电 电 流 、 环 境 温 度 等 都 能 影响 电 池 的 工作 电压 。 

3. 电池 的 容量 和 能 量 

电池 容量 是 指 在 一 定 的 放电 条 件 下 电池 能 够 提供 的 电量 。 电 池 的 容量 分 为 理论 容 
蒜 容 量 和 额定 容量 。 

理论 容量 是 假设 所 有 的 活性 物质 都 参加 电化 学 反应 形成 电流 ， 按 照 电 池 中 所 含 的 活性 物 
质 的 质量 ， 根 据 Faraday 定律 计算 得 到 的 理论 值 。 理 论 容量 只 是 电池 容量 的 一 个 理想 值 ， 在 
实际 使 用 过 程 中 ， 电 池 放 出 的 容量 与 理想 值 还 存在 一 定 的 差距 。 

实际 容量 指 的 是 电池 在 一 定 的 放电 条 件 下 实际 放出 的 电量 。 可 以 用 式 (12-10). 来 表示 : 

C = [iu (12-10) 


式 中 ，5C 为 电池 容量 ; 7 为 放电 电流 ; t 为 放电 至 终止 电压 的 时 间 。 
在 恒 流 放电 条 件 下 ， 式 (12-10) 可 以 人 简化 为 
C 2 IN (12-11) 
额定 容量 是 指 在 规定 条 件 下 电池 应 该 放出 的 电量 的 最 低 限 值 。 额 定 容 量 是 在 设计 和 制造 
电池 过 程 中 ， 电 池 质 量 的 重要 技术 指标 。 
为 了 考察 不 同 电 池 的 性 能 ， 常 采用 比 容 量 的 概念 进行 比较 。 电 池 的 比 容量 通常 有 体积 比 
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容量 和 质量 比 容 量 ， 分 别 是 指 单位 体积 和 单位 质量 电池 的 容量 。 与 电池 的 容量 类 似 ， 电 池 的 
比 容量 同样 也 存在 理论 比 容量 和 实际 比 容 量 之 分 。 根 据 电池 比 容量 的 数据 结果 ， 可 以 比较 不 
同类 型 的 电池 的 性 能 差异 。 

电池 在 一 定 条 件 下 能 对 外 输出 的 电能 叫做 电池 的 能 量 。 在 理论 条 件 下 ， 将 电池 的 电动 势 
作为 电池 的 放电 电压 ， 假 定 活 性 物质 的 利用 率 为 100% ， 在 此 条 件 下 计算 出 的 电池 的 输出 能 
量 称 为 电池 的 理论 能 量 。 而 在 放电 过 程 中 电池 实际 放出 的 能 量 称 为 电池 的 实际 能 量 。 为 了 比 
较 不 同型 号 和 类 型 的 电池 的 输出 能 量 ， 引 入 比 能 量 的 概念 。 与 比 容量 的 定义 类 似 ， 电 池 的 比 
能 量 也 有 体积 比 能 量 和 质量 比 能 量 ， 分 别 表示 单位 体积 和 单位 质量 的 电池 所 能 给 出 的 能 量 。 
电池 的 比 能 量 也 称 为 电池 的 能 量 密度 。” 


12.1.2 化 学 电源 的 发 展 历史 


根据 大 量 考古 研究 表明 ， 早 在 2000 多 年 前 ， 古 人 就 已 经 成 功利 用 不 同 的 金属 作为 电极 
组 成 原始 的 具有 电池 功能 的 放置 。 之 后 经 过 很 长 一 段 时 间 ， 下 到 1800 年 ， 世 界 上 第 一 个 电 
TERRE Volta 发 明 ， 成 为 伏 打 电池 。 这 个 电池 由 铜 片 和 鲜 厂 交合 而 成 ， 中 间隔 以 盐水 或 坦 
上 以 盐水 浸透 的 纸 皮 或 皮 章 等 。 伏 打 电 池 的 发 明 ,， 使 人 们 第 一 次 获得 了 比较 稳定 的 而 持续 的 
电流 ， 为 科学 家 们 从 对 静电 的 研究 转 和 人 对 动 电 的 研究 创造 了 物质 条 件 ， 开 辟 了 电力 应 用 的 广 
北道 路 。 由 于 伏 打 电 池 电 极 的 极 化 损耗 ， 使 电池 所 提供 的 电流 迅速 减 小 ， 这 点 成 为 制约 了 伏 
HEW ZAHER. N TERIA, Daniel 在 1836 年 对 伏 打 电池 进行 了 改 民 ， 
将 铜 片 和 锐 片 分 别 浸入 硫酸 铜 咨 液 和 硫酸 锌 溶液 ， 用 多 了 筷 陶 次 将 两 种 咨 液 阳 离 ， 得 到 电流 和 
电压 稳定 的 伏 打 电 池 ， 称 为 丹尼尔 电池 。 有 丹尼尔 电池 的 结构 对 认识 原 电池 的 本 质 具 有 重要 意 
义 。 它 表明 ， 原 电池 是 由 两 个 半 电 池 连 接 而 成 的 ， 半 电池 的 组 成 以 及 在 产生 电流 时 发 生 的 变 
化 可 以 用 两 电极 间 的 半 反 应 式 表达 。 

1868 F, 法国 工程 师 Leclanche 采用 二 氧化 锰 和 痰 粉 作 正极 粉 料 ， 将 它 压 人 多 孔 陶 次 的 
圆 简体 中 ， 并 插 上 一 根 如 棒 集 流 需 作 正 极 ， 用 一 根 咎 棒 部 分 插 和 人 溶液 中 作 负 极 ， 电 解 液 是 用 
2096 的 氯 化 狂 水 洲 液 ， 电 池 的 容 善 是 用 玻璃 瓶 ， 做 成 第 一 个 锋 锰 湿 电 池 。1886 年 Gassner 将 
氧化 铂 水 溶液 改 用 氧化 匀 、 氧 化 和 余 、 石 襄 和 水 合成 的 糊 状 物 ， 并 将 和 余 卢 做 成 圆 简 形 ， 作 电池 
的 容 瘟 ， 同 时 用 石蜡 封口 ， 从 而 做 成 携 市 方便 的 锐 鳃 干电池 。 此 后 不 久 ， 又 将 面粉 和 淀粉 作 
为 电解 质 涂 液 的 凝 腕 剂 ， 使 得 鲜 锰 电池 的 便携 性 大 大 提高 ， 为 这 种 电池 的 工业 化 生产 和 广泛 
使 用 打下 了 民 好 的 基础 。1890 年 前 后 这 种 电池 在 全 世界 范围 内 投入 工业 化 生产 。 

在 伏 打 电池 发 明之 后 ， 人 们 开始 人 研究 能 够 反复 充 放 电 的 二 次 电池 。1859 年 ， 法 国 的 
Plante 成 功 发 明了 铬 酸 蓄电池 。 现 在 的 铅 酸 二 次 电池 以 二 氧化 铅 作 为 正极 ， 以 海 绢 状 的 金属 
铬 作为 负极 ， 黎 硫酸 作为 电解 液 进 行 充 放电 反应 。 铬 酸 二 次 电池 由 于 其 价格 低廉 ， 使 用 可 
E, 放电 电流 大 等 优点 ,一 二 是 应 用 广泛 的 化 学 电源 产品 之 一 。 

1901 年 ， 美 国 著 名 科学 家 Edison 发 明了 碱 性 茧 电池 。 分 别 以 羟基 氧化 名 (NiOOH) 和 
铁 粉 作为 正极 和 负极 材料 。 之 后 在 此 基础 上 发 展 出 的 锅 - 旬 著 电 池 ， 以 海 绢 状 金属 饥 代 符 金 
属 铁 作 为 负极 材料 。 锅 - 旬 荔 电池 由 于 其 使 用 寿命 长 ， 总 的 使 用 寿命 可 达 8 ~ 25 年 ,广泛 应 
用 于 社会 各 个 领域 。 旬 氧 电池 是 继 锅 - 锅 著 电 池 之 后 的 新 一 代 高 能 二 次 电池 ， 锡 氧 电池 的 绪 
构 与 锅 - 镍 蓄电池 类 似 ， 只 是 将 负极 材料 由 海 绢 状 金属 变 为 储 氢 合金 。 与 锅 - 镍 革 电 池 相 比 ， 
锡 氧 电池 消除 了 锅 对 环境 的 污染 ， 可 以 实现 快速 充电 ， 具 有 更 高 的 能 量 存储 能 力 ， 正 逐步 区 
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随 春 科学 技术 的 发 展 ， 电 池 技 术 也 进入 了 一 个 快速 发 展 的 时 期 ， 一 系列 新 的 化 学 电源 相 
继 诞生 ， 如 高 性 能 锂 离子 电池 以 及 燃料 电池 。 电 池 的 应 用 也 从 传统 的 室内 家 用 领域 ， 发 展 到 
室外 设施 的 应 急电 源 应 用 ， 并 广泛 应 用 于 科研、 军事 以 及 航空 航天 领域 。 现 在 不 同 规格 、 人 性 
能 各 腊 的 电池 在 日 贡 的 生活 生产 中 午 发 挥 看 不 可 特 代 的 作用 。 


12.1.3 镍 所 电池 的 工作 原理 和 特点 


镍 氧 电池 是 一 种 碱 性 电池 ， 负 极 由 储 氢 材料 作 活 性 物质 的 氢化 物 构成 ， 正 极为 产 基 氧化 
镍 ， 电 解 质 为 氢 氧 化 钾 洲 液 。 镍 氧 电池 的 电化 学 表达 式 为 
(-) M/MH IKOH(6mol/L) | NiCOH),/NiOOH( +) 
式 中 ，M AM; MH 为 金属 氧化 物 。 
镍 氧 电池 的 工作 原理 如 图 12-2 所 示 。 


























图 12-2 钊 氧 电池 的 工作 原理 





充电 过 程 中 ，Ni (OH) ,被 氧化 为 NNOOH， 负 极 水 被 还 原 ， 使 合金 表面 吸附 氨 ， 生 成 氢 
化 物 。 放 电 过 程 则 是 充电 过 程 的 逆反 应 ， 即 正极 Ni00H 还 原 为 Ni (OH),， 负 极 储 氧 合金 脱 
氨 。 钊 氨 电 池 在 正常 的 充 放 电 过 程 中 ， 所 发 生 的 电极 和 电池 反应 如 下 : 








放电 
正极 : NiOOH + H,O «e —oNi (OH), € OH- (12-19) 
放电 
负极 : MH, +n0H —2M +nH,0 «e ( 12-13) 
放电 
电池 总 反应 : MH, +nNiOOH — M «nNi (OH), (12-14) 








ME EX FTIRA, SiGhfETOUCOHALRérM, 1E. PREE AR T EHF 
ZHL, ERMER, RA ERRATEA., BAWIE TAS r 
充 放电 过 程 的 电极 反应 中 ,但 是 总 地 来 看 ， 在 反应 过 程 中 ， 体 系 中 水 分 子 的 量 是 保持 恒定 
的 ， 并 不 存在 电解 质 组 成 的 改变 。 因 此 旬 氧 电池 可 以 实现 完全 密封 ， 充 放电 过 程 可 以 看 成 质 
子 在 电池 内 部 从 一 个 电极 转移 到 为 一 个 电极 的 往复 过 程 。 充 电 过 程 中 ， 正 极 活性 物质 反应 形 
成 的 质子 在 正极 /溶液 界面 与 电解 质 中 的 OH 反应 生成 水 。 洲 液 中 的 质子 在 负极 / 洲 液 界面 
锌 还 原 为 氢 原 子 ， 并 进一步 扩散 到 储 氢 合金 中 得 到 金属 氧化 物 。 而 放电 过 程 中 ， 整 个 反应 过 
程 污 充电 过 程 恰好 相反 。 

在 过 充电 和 过 放电 时 ， 由 于 活性 物质 已 经 完全 反应 ， 在 正 、 负 极 上 所 发 生 的 反应 与 正 篆 
情况 下 会 有 所 卷 别 。 旬 扎 电 池 在 进行 过 充 放 电 时 ， 正 、 负 极 发 生 的 反应 如 下 : 
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过 充电 . 
正极 (产生 氧气 ): 40H 2H, O + 0, +4e (12-15) 
负极 (消耗 氧气 ). 2H, 0 +0, 2 4e—40H - (12-16) 
过 放电 . 
正极 (产生 和 氧气): 2H,0 +2e 一 H，+20H- (12-17) 
负极 OMAA): H, +20H 2H,0 «2e (12-18) 


过 充电 时 ， 由 于 正极 上 Ni (OH), 已 经 完全 氧化 成 NiOOH， 这 时 OH 被 氧化 为 0,， 在 
正极 上 0, 可 以 通过 隔膜 扩散 到 负极 表面 ， 在 金属 合金 作用 下 得 电子 形成 OH - ， 也 可 以 与 负 
极 产生 的 氧气 反应 生成 水 ， 放 出 热量 。 人 负极 上 由 于 储 氢 合金 吸 氢 已 经 饱和 ， 不 能 继续 吸 氧 ， 
水 分 子 会 在 负极 上 放电 形成 氧气 ， 氢 气 会 与 从 正极 扩散 过 来 的 氧气 反应 复合 成 水 。 在 过 放电 
时 ， 水 会 在 正极 上 被 还 原 得 到 氢气 ， 然 后 又 在 正极 被 消耗 挥 。 

相对 于 电化 学 反应 过 程 中 的 其 他 反应 ， 所 原子 在 储 氧 合金 中 的 扩散 速度 较 慢 ， 是 整个 电 
化 学 过 程 的 决 速 步 又 。 这 个 过 程 可 以 表示 如 下 : 









































M + H,O +e— MH,,+OH- (12-19) 
MH „~a -MH,, (12-20) 

a -MH,,—-MH (12-21) 

MH + MH,,—2 M +H, (12:22) 
MH,, + H5O +e—>M +H, +OH- (12-23) 





在 电极 充电 初期 ， 固 / 液 界 面 上 的 水 分 子 被 还 原 为 氨 原 子 ， 氧 原子 吸附 在 金属 合金 表面 ， 
形成 吸附 态 的 氧 原 子 (MH , ) ， 如 式 (12-19) 所 示 。 合 金 表 面 吸 附 态 的 氨 原 子 扩 散 进 入 合 
金 相 ， 与 合金 相形 成 固溶体 a -MH , WI (1220) 所 示 。 当 洲 解 于 合金 相 中 的 氧 原子 增 
加 ， 氢 原子 会 与 金属 合金 发 生 反应 得 到 金属 氨 化 物 ， 如 式 (1221) MR, MAET WYK E 
继续 增加 ， 就 会 发 生 氧 原子 复合 脱 附 ， 如 式 (1222) 所 示 和 电化 学 脱 附 ， 如 式 (1223) 所 
示 ， 产 生 大 量 的 氮气“ 。 

由 于 储 氧 合金 的 催化 作用 ， 可 以 有 效 地 消除 正极 产生 的 氧气 和 氢气 ， 因 此 镍 所 电池 具有 
一 定 的 耐 过 充 放 电 的 能 力 。 但 是 随 着 循环 次 数 的 增加 ， 储 氧 合金 的 催化 活性 会 逐渐 下 降 ， 最 
后 失去 催化 的 能 力 ， 这 样 便 会 造成 电池 内 压 的 升 高 。 为 了 保证 复合 反应 的 顺利 进行 ， 在 设计 
电池 的 时 候 ， 一 般 都 采用 正极 限 容 的 方法 ， 使 正极 的 容量 小 于 负极 的 容量 ， 正 、 负 极 的 容量 
比 在 1 :1.2~1 :1.4 之 间 。 因 此 ， 在 过 充电 时 ,正极 上 析出 的 氧气 通过 隔膜 扩散 到 负极 与 
氧 复 合 还 原 为 H,0 进入 电解 液 ， 从 而 防止 过 充电 时 负极 上 产生 大 量 的 氧气， 造成 电池 内 部 
压力 的 上 升 。 而 在 过 放电 时 ， 正 极 上 析出 的 氢气 扩散 到 负极 被 储 氢 合金 有 吸收， 防止 负极 上 析 
出 氧气 把 合金 氧化 。 


12.2 急 氨 电池 的 组 成 



























































12.2.1 正极 材料 
复 氢 电池 的 正极 为 氧化 钊 电极 ， 对 氧化 钊 电极 的 人 研究 有 着 悠久 的 历史 。 早 在 1887 年 ， 
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人 们 就 发 现 了 氧化 锦 作 为 正极 的 活性 物质 在 碱 性 电池 中 的 淤 在 应 用 价值 。 传 统 的 氧 氧 化 负电 
极 在 电化 学 反应 过 程 中 ， 充 电 时 为 NJOOH， 放 电 时 为 Ni (OH)，”… 。 与 一 般 的 金属 电极 不 
同 ， 氧 化 铝 电 极 是 一 种 P 型 半导体 电极 ， 电 池 放 电 时 ， 通 过 半导体 品格 中 的 电子 缺 了 哆 和 质子 
缺陷 的 转移 来 进行 导电 。 

纯 的 Ni (OH), 是 不 导电 的 ， 只 有 和 氧化 后 才 具 有 半导体 的 性 质 ， 并 随 着 氧化 程度 的 提高 
导电 能 力 增强 "!。 在 放电 过 程 中 ，NiOOH 会 还 原 为 Ni (OH),, 但 是 仍然 会 有 少量 未 被 还 
原 的 Ni FEF Ni (OH);, 曲 体 中 ， 同 时 Ni (OH) ,品格 中 一 部 分 OH 被 0 所 蔡 代 ， 所 以 
仍然 具有 一 定 的 导电 能 力 。 按 照 半 导体 理论 ， 唱 格 中 的 Ni 相对 于 Ni 一 少 一 个 电子 ， 为 电 
子 缺 陷 ; O^ 相对 于 OH 少 一 个 质子 ， 为 质子 缺陷 。 电 极 的 电化 学 过 程 以 及 界面 处 双 电 层 的 
建立 都 是 通过 唱 格 中 的 电子 缺陷 和 质子 缺陷 来 完成 的 。 

由 于 阳极 氧化 ， 反 应 在 电极 表面 双 电 层 进 行 ， 界 面 上 氧化 物 的 表面 产生 新 的 电子 缺陷 ， 
表面 质子 浓度 降低 ， 从 而 产生 质子 的 浓度 梯度 ， 导 致 氧化 物 内 部 质子 回电 极 表 面 扩散 。 由 于 
在 固 相 中 质子 的 扩散 速率 较 慢 ， 要 小 于 电极 表面 的 反应 速率 ,造成 表面 质子 浓度 不 断 下 降 ， 
空间 正 电 三 量 不 断 减 少 。 在 维持 反应 速 认 不 变 的 情况 下 ， 电 极 电势 将 了 逐渐 提高 。 因 此 在 充电 
过 程 中 ,氧化 锦 电 极 的 电位 不 断 提高 ， 表 面 层 中 的 NOOH 会 被 氧化 为 NNO, ， 此 时 的 电极 电 
势 甚 至 可 以 将 OH -氧化 为 0, 放 出 。 

NiOOH + OH —NiO, + H,O «e (12-24) 
40H 0, 1 +2H,0 +4e (12:25) 

因此 ， 氧 化 名 电极 一 般 在 充电 后 不 久 就 会 开始 有 氧气 放出 ， 这 时 并 不 能 说 明 充 电 已 经 完 
全 ， 此 时 在 电极 内 部 仍然 会 有 Ni (OH)，, 存 在 。 此 外 ， 因 为 NO, 的 不 稳定 性 ， 电 极 表 面 的 
Ni0, 也 会 分 解 产 生 和 氧气 。 






























































4NiO, -2H,0—4Ni1OOH + 0, T 

电池 的 放电 过 程 则 是 NiOOH 不 断 还 原 为 Ni (0H) ,的 过 程 。 如 果 质 子 在 固 相 中 的 扩散 速 
率 与 反应 速率 相等 ， 则 电极 表面 的 0” 浓度 可 以 保持 恒定 ， 了 阴极 反应 速率 将 为 恒定 值 。 但 是 
在 实际 过 程 中 ， 质 子 在 固 相 中 的 扩散 要 比 在 液 相 中 慢 得 多 ， 质 子 在 固 相 中 的 扩散 速率 限制 了 
氧化 负电 池 的 反应 速率 ， 如 采 要 维持 反应 速率 不 变 ， 则 需要 极 化 电位 回 负 方 癌 移动 。 因 此 ， 
在 电池 电压 已 经 达到 终止 电压 时 ， 还 有 NiOOH 没有 完全 被 还 原 为 Ni (OH),。 一 般 在 电极 上 
形成 B-Ni00H, 如 果 在 浓度 较 大 的 KOH 或 者 NaOH 溶液 中 长 时 间 充 放电 ,会 形成 y-Ni00H 
和 Ni0,;,， 使 电极 的 活性 下 降 。 

如 图 12-3 所 示 ， 和 氧化 钊 电极 从 0.6V 开始 放 
E, 1E0.49 ~0.47 V 会 有 一 个 平稳 的 放电 平台 区 ， 0.8 



































充电 
对 应 于 Ni,0,/NiO 的 平衡 电极 电势 。 初 始 的 高 电位 - 
主要 是 因为 体系 中 存在 的 Ni0, ， 平 台 区 的 电极 反应 RN 
可 以 表示 为 | - 


NiOOH + H,O - e—Ni(OH), - OH ^ (12-26) 0.2 

在 充电 过 程 中 ,会 在 0.65V 出 现 一 个 平台 ， 
NIO 会 被 氧化 ， 同 时 会 伴随 着 氧气 的 析出 。 在 充电 0 "m 
过 程 中 氧化 负电 极 电势 会 高 于 Ni, 0;/NiO 的 平衡 电 图 12-3 ”氧化 镍 电极 的 充 放电 曲线 


8 
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极 电势 ， 一 方面 是 由 于 电极 的 极 化 ， 另 一 方面 则 是 由 于 有 部 分 NIO, WER, TAT TL 
P, SAWN NiO, NO M Ni0,3 种 物质 共存 ，Ni0, 会 日 然 分 解 。 在 放电 过 程 中 ， 实 
际 上 起 作用 的 是 Ni,0; 这 部 分 活性 物质 。 

1. 镍 电极 材料 的 分 类 

目前 在 钊 氢 电 池 中 ， 通 常用 作 Ni 电极 材料 的 活性 物质 为 Ni (OH),。 在 自然 界 中 ，Ni 
(OH), 主 要 以 a-Ni (OH) 和 B-Ni (OH)， 的 形式 存在 。 在 充 放 电 过 程 中 ，B-Ni (OB), B HR 
化 学 活性 要 高 于 a-Ni (OH),;， 而 旦 一 般 的 化 学 合成 方法 得 到 的 都 是 6-Ni (OH),， 因 此 目前 
对 于 B-Ni (OH) ;的 研究 较 多 ， 并 广泛 应 用 于 实际 生产 过 程 中 。 虽 然 w-Ni ( OH);, 的 电化 学 活 
性 较 低 ， 但 是 具有 很 多 其 他 的 优点 ， 如 在 充 放 电 循 环 过 程 中 不 会 发 生体 积 的 膨胀 ， 电 极 反 应 
中 没有 中 间 相 的 生成 ， 可 逆 性 较 好 ， 同 时 电化 学 反应 中 理论 电子 转移 数 比 B-Ni ( OH), 要 多 ， 
意味 着 w-Ni ( OH), 的 理论 比 容量 比 B-Ni (OH) ,要 高 得 多 。 

a-Ni (OH), 和 B-Ni (OH), 都 可 以 看 成 是 NIO 的 层 状 堆积 ， 因 为 层 间 粒子 不 同 ， 产 生 层 
间距 的 差异 ， 而 得 到 不 同 的 品 相 。 结 唱 完 好 的 B-Ni (OH), 由 层 状 结构 的 六 方 单元 品 胞 组 成 ， 
层 间 距 约 为 0.46nm。a-Ni (OH), 因 为 层 间 会 存在 水 分 子 和 其 他 的 一 些 金属 离子 ， 层 间距 可 
达 0.7 ~0.8nm。a-Ni (OH), 的 层 间 距 大 于 B-Ni (OH),， 因 此 其 容量 较 高 。 

2. 镍 和 握 氧 化 物 的 制备 方法 

现在 实际 使 用 的 镍 电极 材料 还 是 以 B-Ni (OH), 为 主 ，B-Ni (OH), 的 制备 方法 很 多 ， 各 
种 方法 也 发 展 得 比较 成 襄 ， 从 反应 原理 来 分 ， 可 以 分 为 化 学 沉 演 法、 粉末 金属 法 和 金属 旬 电 
解法 。 

化 学 沉 演 法 是 将 镍 盐 或 御 盐 的 络 合 物 在 碱 性 条 件 下 发 生化 学 沉 洗 反应 ， 生 成 高 结晶 型 的 
Ni (OH) ,颗粒 。 在 反应 过 程 中 需要 控制 反应 的 温度 、 反 应 物 加 入 速度 、 反 应 时 间 、 搅 拌 强 
度 以 及 溶液 的 pH 值 。 在 溶液 中 发 生 的 反应 如 下 : 





















































Ni^ «20H Ni (OH), | (12-27) 
Ni?* + mY"” NIY? > (12-28) 
Niy”? +20H7—>Ni (OH), | +mY" (12-29) 





RP, Y 为 能 和 NE EU EEG BUR, WA, ARES 

锅 盐 一 般 以 氧化 物 、 硫 酸 盐 或 硝酸 盐 的 形式 引入 ， 一 般 采 用 硫酸 盐 所 制备 出 的 Ni (OH), 
样品 活性 较 高 。 碱 一 般 采 用 NaOH 或 KOH 等 。 式 (12-27) 表示 的 是 龟 盐 和 耳 接 与 碱 的 反应 ， 
而 式 (12-28) 和 式 (12-29) 则 是 在 有 络 合剂 存在 的 情况 下 发 生 的 反应 。 

在 用 沉淀 法 制备 氧 氧 化 镍 的 过 程 中 ， 反 应 参数 对 产物 的 球形 度 、 粒 度 、 比 表面 积 以 及 电 
化 学 活性 的 影响 非常 大 。 其 中 反应 时 间 、 反 应 温度 、 反 应 液 的 pH 值 、 反 应 物 浓 度 、 搅 拌 条 
件 、 加 料 速度 、 烘 干 温度 以 及 反应 右 的 结构 都 是 重要 的 影响 因素 。 加 料 方 式 、 反 应 温度 、 反 
应 pH 值 和 干燥 温度 具体 的 影响 结果 可 以 见 表 12-1 ~ 表 12-4。 在 生产 过 程 中 ， 只 有 不 断 优化 
实验 条 件 ， 严 格 控 制 反 应 参数 ， 才 能 生产 出 性 能 良好 的 Ni (OH), 颗 粒 。 否 则 将 会 影响 到 
Ni ( OH), 的 结构 ， 并 可 能 造成 表面 杂质 离子 的 吸附 。 实 验 结果 表明 ，Ni (OH); Ps E 
等 杂质 含量 的 提高 会 使 Ni (0H), 的 晶体 结构 发 生变 化 ， 电 极 极 化 增强 ,电极 比 容 量 
降低 。 
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表 12-1 加 料 方式 对 Ni (OH), F^ d PESE B3 RC S] 
加 料 方式 | 理论 容量 /(A . h) | 实际 容量 /(A . h) 比 容量 /A( A. h/g) | RERE (g/cm ) 

a 0. 361 0. 284 78.8 0. 228 1. 60 

b 0. 303 0. 234 76. 2 0. 220 1. 54 

c 0. 867 0. 740 85.3 0. 247 1.71 

注 : aK AOA ; 
b 一 将 碱 加 入 钊 盐 溶液 中 ; 
c 一 将 旬 盐 溶液 和 碱 溶液 同时 加 入 。 
表 12-2 反应 温度 对 Ni (OH) ,产品 性 能 的 影响 
反应 温度 /% | 理论 容量 /(A h) 利用 率 (% ) | 比 容量 /(A. h/g) | 振 实 密度 /(g/ em) 

40 0. 350 76. 1 0. 220 1. 50 

60 0. 290 86. 5 0. 250 1. 70 

70 0. 347 87.2 0. 252 1. 77 

80 0. 318 0. 247 1. 71 

90 0. 351 0. 247 1. 71 

Xx 12-3 反应 pH 值 对 Ni (OH), 产 品 性 能 的 影响 
pH 值 理论 容量 /(A.h) | 实际 容量 /(A * h) 比 容量 /(A. h/g) | WERE (g/cm) 

11.0~11.2 0. 690 0. 490 1.46 
11.2 -11.4 0. 750 0. 572 1.55 
11.4~11.6 0. 760 0. 588 1. 58 
11.6 «11.8 0. 760 0. 584 1. 58 
11.8 212.0 0. 510 0. 372 1. 55 
12. 0 212.2 0. 867 0. 740 1. 71 
12.2 12.4 1. 300 1. 079 1. 65 
12.6 12.8 0. 950 0. 803 1. 68 
12.8 213.0 0. 780 0. 625 1. 67 
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较 低 ， 而 且 该 方法 与 其 他 方法 相 比 ， 比 较 容易 控制 Ni (OH)， 的 粒度 ， 得 到 高 堆积 密度 和 电 
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化 学 活性 的 Ni (0H),。 这 个 方法 也 是 目前 在 Ni (0H), 生 产 中 所 普遍 采用 的 工艺 方法 。 主 
要 问题 是 在 生产 过 程 中 存在 对 环境 有 污染 的 副 产 物 ， 因 此 反应 之 后 都 需要 加 上 后 续 的 废水 处 
理 设 备 ， 和 否则 会 造成 金属 盐 的 污染 。 此 外 ， 该 方法 反应 母液 无 法 实现 循环 使 用 ， 需 要 另行 处 
理 ， 将 增加 产品 的 生产 成 本 。 
粉末 金属 法 则 是 以 粉末 状 的 金属 锦 作 为 原料 ， 通 过 钊 粉 在 适当 条 件 下 的 氧化 水 解 反 应 来 
制备 Ni (OH)，。 旬 粉 氧化 水 解 的 反应 如 下 : 
2Ni +2H, O + 0,—2Ni( OH), (12-30) 
这 个 反应 从 热力 学 上 来 讲 是 可 以 目 发 进行 的 ,但 是 由 于 在 通常 情况 下 反应 的 反应 速率 较 
慢 ， 导 致 其 在 普通 条 件 下 无 法 进行 。 要 使 其 以 可 观 的 速率 进行 反应 ， 就 需要 通过 改变 反应 条 
件 来 加 快 反应 速率 ， 如 使 用 适当 的 催化 剂 、 提 高 反应 温度 、 增 加 反应 气氛 中 氧气 的 分 压 以 及 
提高 反应 锡 粉 的 比 表 面积 等 。 现 在 比较 成 熟 的 方法 是 在 高 压 反 应 你 中 ， 让 旬 粉 与 水 在 有 催化 
剂 存 在 的 情况 下 通 入 氧气 ,使 钊 粉 转化 为 Ni (OH),。 其 中 催化 剂 可 以 选用 酸 、 忽 盐 或 者 馈 
盐 。 由 于 此 方法 对 于 名 的 比 表 面积 要 求 比 较 高 ， 一 般 需 要 钊 的 BET 比 表 面积 大 于 1. 5m /8g， 
因此 ， 金 属 钊 粉 都 是 通过 Ni (CO) ,的 热 分 解 反 应 制 得 ， 反 应 方程 式 如 下 : 
Ni( CO) ,一 Ni +4CO (12-31) 
粉末 金属 法 所 得 到 的 Ni (OH) ;纯度 较 高 ， 有 害 杂 质 含量 较 少 ， 得 到 的 是 B-Ni (OH),, 
为 表面 比较 完整 的 球形 。 但 是 此 方法 的 反应 因为 是 一 个 三 相 共 存 的 反应 ， 反 应 过 程 中 锡 粉 的 
转化 率 受 到 一 定 的 限制 ， 钊 粉 不 能 完全 转化 为 Ni (OH),， 未 反应 的 钊 粉 混杂 在 生成 的 
Ni (OH) ,中 ， 难 以 分 离 。 此 外 该 方法 的 装置 比较 复杂 ， 能 量 消 耗 比 较 大 ， 生 产 成 本 相对 较 
高 ， 不 利于 大 规模 的 批量 生产 。 
电解 法 制备 Ni ( OH), 的 方法 是 在 含有 硫酸 根 和 氰 离子 的 溶液 中 ， 以 金属 钊 作为 阳极 ， 
析 氧 电极 作为 阴极 ， 恒 电流 电解 制备 出 胶 状 的 Ni (OH),，。 然 后 用 NaOH 溶液 将 胶体 
Ni (OH) ,处 理 成 反应 性 Ni (OH),， 用 含有 NiCl, 的 浓 氨 水 处 理 转 化 为 [Ni (NH,),CL ] ， 
最 后 用 热 NaOH 溶液 处 理 转化 为 球形 的 Ni (OH), 
电解 法 最 大 的 优点 是 电解 液 可 以 循环 使 用 ， 可 以 实现 零 排 放生 产 ， 操 作 工 艺 简 单 ， 生 产 
成 本 低 。 存 在 的 问题 是 在 电解 过 程 中 ， 阳 极 脱落 的 金属 龟 很 容易 夹 洒 在 制备 的 Ni (OH), 中 
成 为 杂质 。 
近年 来 也 发 展 出 了 一 些 制备 稳定 的 a-Ni (OH) ,的 技术 5 。 纯 的 o-Ni (OH) ,可 以 通过 
镍 盐 在 碱 性 较 低 的 溶液 中 沉 泻 得 到 ， 或 是 通过 电化 学 漫 潢 的 方法 制备 ， 但 是 用 这 些 方 法 得 到 
的 a-Ni (OH), 通 常情 况 下 都 不 稳定 ， 在 碱 性 溶液 中 陈 化 之 后 就 会 转变 为 B-Ni (0H), ME 
通过 回 w-Ni (OH) ,中 加 入 一 些 具 有 三 价 的 金属 元 素 作为 稳定 剂 ， 如 Mn, Al, Fe, Co 和 Cr 
等 ， 可 以 大 大 提高 a-Ni (OH) ,在 碱 性 洲 液 中 的 稳定 性 。 
比较 常用 的 是 化 学 共 沉 淀 法 和 电化 学 沉积 法 。 化 学 共 沉 泻 法 是 通过 水 次 液 中 的 沉 演 反应 
来 制备 稳定 的 a-Ni (OH),。 一 般 是 将 一 定 化 学 计量 比 的 镍 离子 和 取代 的 金属 离子 的 混合 浴 
液 ， 绥 慢 加 入 到 碱 性 溶液 中 ， 并 不 断 搅拌 ， 共 沉 活 完成 后 继续 陈 化 、 洗 涤 和 干燥 等 步 又， 制 
得 稳定 化 的 a-Ni (OH)，,。 电 化 学 沉积 法 是 由 锡 和 取代 离子 的 混合 洲 液 作为 电解 液 ， 在 室温 
下 以 适当 的 电流 密度 进行 阴极 还 原 得 到 稳定 化 的 w-Ni COH), 
通过 加 入 金属 离子 来 稳定 w-Ni (OH) ,的 机 理 主要 为 : 三 价 离子 的 加 入 ， 降 低 活 性 物质 
的 唱 粒 ， 降 低 了 活性 物质 的 缺陷 和 张力 ， 使 产物 的 能 量 降低 ; 三 价 离 子 的 加 入 使 活性 物质 市 
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有 少量 的 正 电 ， 人 和 伴随 肴 一 些 负离子 渗入 唱 格 中 ， 加 强 了 NiO 层 间 的 强度 ， 使 层 与 层 之 间 的 
结合 更 加 紧密 ， 阻 止 了 结构 的 破坏 。 

3. 影响 钊 电极 性 能 的 因素 

影响 镍 电极 性 能 的 主要 因素 包括 化 学 成 分 、 粒 径 大 小 及 分 布 、 振 实 密度 、 表 面 状 态 和 结 
e DA s 

H T *XemERHEBIHIGETERE, wE NI (OH)， 的 制备 过 程 中 加 入 其 他 金属 添加 剂 , 
通过 改变 添加 剂 的 种 类 和 加 入 量 来 调 市 忽 电 极 的 电化 学 性 能 。 添 加 剂 可 以 提高 活性 物质 的 导 
电 性 ， 从 而 提高 活性 物质 的 利用 率 ， 改 善 钊 电极 在 大 电流 密度 下 的 放电 能 力 。 同 时 还 能 抑制 
活性 成 分 在 充 放 电 过 程 中 的 体积 膨胀 ， 提 高 钊 电极 的 循环 性 能 ， 增 长 使 用 寿命 。 同 时 ， 钊 电 
极 中 硫酸 盐 等 杂质 的 含量 也 对 电化 学 性 能 有 痢 重 要 的 影响 ， 当 活性 物质 中 含有 少量 的 杂质 时 
(<0.5% ) ， 对 负电 极 的 综合 性 能 没有 危害。 当 杂 质 含 量 高 于 3 色 之后, MA H 
Ni (OH) ,晶体 结构 的 变化 ， 使 得 放电 容量 下 降 ， 电 极 极 化 作用 增加 。 

Ni (OH), 颗 粒 的 粒 径 对 反应 的 活性 有 着 重要 的 影响。 化 学 沉 演 法 得 到 的 Ni (OH) rfe 
一 般 在 1 ~50um 之 间 ， 其 中 平均 粒 径 在 5 ~ 12pm 的 产品 使 用 最 多 。 粒 径 的 大 小 及 分 布 主要 
影响 Ni (OH), 的 比 表面 积 和 振 实 密度 ， 从 而 影响 Ni COH), BU FE^ TET S 一般 情况 下 ， 
Ni (OH), 粒 径 越 小 ， 比 表面 积 越 大 ， 有 利于 两 相 界 面 处 的 电荷 传递 ， 减 少 极 化 作用 ， 提 高 
电化 学 活性 。 但 是 粒 径 过 小 会 导致 活性 物质 容易 在 充 放 电 过 程 中 从 电极 上 脱落 ， 活 性 物质 流 
A. 使 电极 的 容量 下 降 。 

表面 光滑 、 球 形 度 好 的 Ni (OH) , 振 实 密度 高 ， 流 动 性 好 ， 但 活性 差 ; 而 球形 度 低 、 表 
面 粗糙 、 了 孔隙 发 达 的 样品 振 实 密度 较 低 ， 流 动 性 差 ， 但 活性 较 高 。 不 同 的 表面 状态 ， 导 致 产 
癌 存在 比 表面 积 的 差异 ， 从 而 影响 产品 的 电化 学 性 能 。“ 根据 之 前 的 研究 表明 ,， 当 Ni 
(OH), 的 比 表 面积 在 7.8~17.5m”/g 时 ， 电 极 的 放电 比 容量 相对 较 高 。 

Ni (OH) ,晶体 内 部 的 结晶 状态 和 缺陷 不 同 也 会 导致 Ni (OH), 电 极 在 电化 学 性 能 上 的 差 
异 。 对 于 结晶 度 差 、 层 错 率 高 、 微 品 唱 粒 小 、 排 列 无 序 的 产品 ， 活 化 速率 快 ， 放 电容 量 高 ， 
循环 性 能 也 较 好 。 


12.2.2 负极 材料 


名 气 电池 的 负极 是 以 金属 氧化 物 作为 活性 物质 ， 金 属 氧化 物 又 称 为 储 氧 合金 ， 储 所 合金 
的 性 能 百 接 决定 了 钊 氧 电池 的 性 能 。 很 多 金属 及 合金 材料 都 能 吸收 大 量 的 氢 形 成 金属 氧化 物 
相 ， 人 们 最 早 是 在 1968 年 发 现 了 SmCo; 具 有 可 逆 的 吸 放 氧 性能， 随后 又 开发 出 了 大 量 的 可 
以 反复 吸 放 氢 的 金属 合金 材料 “” 。 初 期 的 一 些 储 氨 合金 应 用 到 镍 氧 电 池上 时 ， 由 于 在 反复 
吸 、 放 氢 过 程 中 ,合金 的 体积 变化 很 大 ， 导 致 合金 粉末 化 ， 使 合金 表面 更 容易 被 氧化 ， 从 而 
降低 金属 氧化 物 电极 的 循环 性 能 。 之 后 开发 出 的 金属 合金 材料 体积 脱 胀 相对 要 小 ， 同 时 抗 氧 
化 性 也 明显 提高 ， 从 而 使 金属 氧化 物 电 极 的 循环 性 能 大 大 提高 。 

1. 储 氢 合 金 的 性 能 评价 

金属 氨 化 物 在 作为 镍 氧 电池 的 电极 材料 时 需要 具备 以 下 一 些 条 件 “” : 

1) 单位 质量 和 体积 的 吸 氢 量 大 ， 作 为 电极 材料 时 电化 学 容量 大 ， 一 般 要 求 在 250mA » h/g 
以 上 。 

2) 吸 放 氢 动力 等 要 好 ， 在 吸收 和 放出 氧气 的 速率 快 ， 固 相 中 氢 的 扩散 速率 快 。 
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3) 有 较 宽 的 平台 压 ， 平 衔 分 解压 适中 ， 作 为 电极 材料 时 一 般 为 10”~ 10 7 MPa. 

4) CAEUIEBUS EU, —Httk -29 - 46kJ/mol H,。 

5) 吸 放 氧 可 逆 性 好 ， 反 复 吸 放 氧 后 合金 粉 化 程度 较 少 ， 电 化 学 性 能 稳定 ， 电 极 寿 
长 ， 能 耐酸 碱 腐蚀 。 

6) 成 本 低廉 ， 容 易 实 现 工业 化 生产 。 

对 于 一 种 储 氧 合金 来 说 ， 很 难 达到 上 述 的 所 有 要 求 。 有 些 储 氧 合 金 可 能 在 某 些 性 能 上 会 
优越 一 些 ， 而 其 他 一 些 合金 则 可 能 在 另 一 方面 的 性 能 更 加 优越 。 这 时 就 需要 根据 具体 的 情 
况 ， 综 合 考 虑 各 方面 的 因素 ， 进 行 取舍 。 

储 氧 合金 的 热力 学 特性 可 以 用 合金 的 压力 -组 成 -温度 (PCT) 曲线 来 表示 。 图 12-4 为 
LaNis 的 PCT 曲线 。 从 图 中 可 以 看 出 储 氧 合金 在 不 同 温度 下 的 可 逆 吸 放 氧 量 以 及 吸 放 氧 的 平 
台 压 。 同 时 ， 还 能 通过 平台 压 的 倾斜 度 、 吸 放 氧 的 压力 差 来 了 解 淖 后 的 大 小 。 另 外 ， 将 温度 
和 压力 的 关系 重新 作 图 便 可 以 求 出 反应 的 炊 变 值 。 因 此 ， 大 部 分 的 储 氢 合金 的 热力 学 特性 都 
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能 在 PCT 曲线 上 表现 出 来 ， 这 项 技术 对 于 储 氢 合金 的 评价 是 非 第 重要 的 。 
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图 12-4 LaNi,ff) PCT 曲线 


储 氢 合金 的 动力 学 特征 则 是 下 接 测 定金 属 合 金 与 氢气 的 反应 速 浴 ， 主 要 有 定 容 法 和 重量 
法 两 种 。 定 容 法 是 在 一 个 恒 容 的 反应 带 中 反应 ， 根 据 容 融 中 压力 的 变化 ,来 求 出 氢 的 反应 
量 ， 从 而 计算 出 反应 速率 。 重 量 法 则 是 百 接 通过 高 压 热天 平 测 出 反应 过 程 中 金属 合金 的 质量 
变化 ， 求 算出 金属 合金 和 氢气 的 反应 量 ， 最 终 得 到 吸 放 氧 反应 的 反应 速 座 。 

储 气 合金 在 吸 殷 过 程 中 会 伴随 春 放 热 形 成 金属 氧化 物 ， 而 在 氧化 物 分 解 的 过 程 中 ， 也 伴 
随 看 吸 热 ， 因 此 对 反应 热 的 研究 是 研究 储 所 合金 反应 的 重要 部 分 。 现 在 比较 常用 的 热 分 析 方 
法 是 差 示 热 分 析 法 ,在 测量 过 程 中 ， 样 品 容 从 和 标准 容 融 置 于 同一 个 反应 炉 内 。 用 热电 偶 测 
量 两 个 容 瘟 的 温度 ， 差 示 放 大 后 会 测 出 差 示 热 。 根 据 差 示 分 析 ， 在 吸 放 氢 反应 时 可 以 得 到 相 
对 应 的 放 热 峰 或 级 热 峰 。 从 而 得 到 储 氢 合金 吸 放 氢 反应 的 可 逆 性 ， 以 及 平衡 分 解压 。 

当 储 氢 合 金 作 为 名 所 电池 的 负极 材料 时 ， 也 会 采用 各 种 电化 学 的 方法 来 表征 储 氢 合金 的 
吸 放 氧 性 能 。 在 进行 电化 学 测试 时 一 般 采 用 三 电极 体系 ， 储 氢 合 金 电 极 作为 工作 电极 ， 对 电 
极为 大 面积 烧结 氧化 旬 电 极 ， 对 电极 的 容量 远大 于 储 氧 合金 电极 ， 极 化 度 低 ， 对 工作 电极 电 
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化 学 性 能 测试 的 影响 可 以 忽略 ， 参 比 电 极为 Hg/HgO (6moV/L 的 KOH 溶液 ) 电极 ， 电 解 液 
XN 6mol/L 的 KOH 溶液 ， 测 试 温度 一 般 为 室温 。 在 进行 循环 伏 安 测试 时 ， 对 储 氨 合金 电极 ， 
fr 10mV/s 的 扫描 速度 下 进行 实验 ， 电 位 的 扫描 范围 在 -0.1~ —1.1V (vsHg/HgO) 之 间 。 
可 以 测 得 储 氧 合金 电极 交换 电流 密度 以 及 电极 的 极 化 曲线 ， 同 时 还 能 求 得 储 氢 合金 中 氧 的 扩 
DESU 

电化 学 容量 的 测定 也 是 衡量 储 氨 合金 电极 性 能 的 一 项 重要 指标 。 一 般 在 进行 电化 学 容量 
测试 之 前 ， 都 要 对 储 氨 合金 进行 充 放 电 活 化 ， 活 化 之 后 才能 准确 测试 其 电化 学 容量 。 在 容量 
测试 过 程 中 ， 一 般 以 0.2C 的 电流 密度 充 放电 循环 10 ~ 12 次 ， 充 放电 过 程 是 以 0.2C 的 电流 
充电 7.5h， 静 置 10min; 再 以 0. 2C 的 电流 放电 至 1. 0V， 然 后 反复 循环 ， 取 最 大 的 放电 容量 
为 该 合金 的 电化 学 容量 。 通 过 反复 的 充 放电 也 能 够 表征 储 氧 合金 的 循环 性 能 ， 每 经 过 一 次 充 
电 和 放电 ， 称 为 一 个 循环 。 在 一 定 的 充 放 电 条 件 下 ， 电 池 的 容量 降 到 某 一 个 规定 值 之 前 ， 电 
池 能 经 历 的 循环 次 数 为 二 次 电池 的 充 放 电 循 环 寿命 。 对 于 储 毛 合金 电极 ,采用 上 述 的 充 放 电 
过 程 ， 反 复 放 电 至 容量 衰减 为 初始 容量 的 80% 为 止 ， 此 时 的 循环 次 数 即 是 储 氧 合金 电极 的 
寿命 。 

为 了 研究 电极 过 程 的 动力 学 以 及 电化 学 反应 中 电极 的 状态 ， 经 常 采用 电化 学 阻抗 法 进行 
分 析 。 电 化 学 阻抗 法 是 通过 对 特定 状态 下 的 被 测 体系 施加 一 个 小 幅 值 的 交流 电 扰 动 信号 ， 由 
相应 的 响应 信号 和 扰动 信号 之 间 的 关系 来 研究 电极 反应 动力 学 的 一 种 方法 。 

图 12-5 是 储 氧 合金 电极 的 理论 电化 学 阻抗 诺 ， 其 中 ZUM 2 分 别 代 表 阻 抗 的 实 部 和 虚 
部 。 储 氧 合金 电极 的 电化 学 阻抗 谱 中 ， 处 于 高 频 区 的 半圆 代表 的 是 相 界 面 的 接触 电阻 ， 次 高 
频 区 为 对 应 于 电荷 转移 过 程 的 极 化 电阻 ， 中 
频 取 的 直线 对 应 于 Warburg 阻抗 ， 一 般 与 实 
轴 成 45"， 低 频 区 与 实 轴 成 90" B) EZ Pe T 
有 限 扩散 控制 。 在 实际 测量 过 程 中 ， 由 于 小 
幅 值 的 交 变 信号 基本 上 不 会 对 被 测 体系 产生 
什么 影响 ， 所 以 用 电化 学 阻抗 法 能 够 准确 地 
研究 各 电极 反应 过 程 的 动力 学 参数 与 电极 状 
信 的 关系 。 可 以 利用 中 频 区 对 应 的 Warburg 
阻抗 来 求 算 扩 散 系数 ， 利 用 次 高 频 区 对 应 的 
极 化 电阻 来 确定 交换 电流 密度 和 表 观 活化 炊 。 图 12-5” 储 氢 合金 电极 的 理论 电化 学 阻抗 谱 

2. 储 氢 合金 的 分 类 

储 氧 合金 一 般 都 是 将 容易 形成 稳定 氢化 物 的 发 热 型 金属 A 和 难于 形成 所 化 物 的 吸 热 型 
金属 B 组 合 在 一 起 ， 得 到 不 同比 例 的 储 毛 合金“ 。 目 前 研究 得 比较 多 的 储 氧 合金 主要 有 
AB. 型 稀土 系 储 氨 合 金 、AB, 型 Laves HEE., AB MAREAS., ALB 型 镁 基 合 金 以 及 V 基因 
深 体 型 合金 。 在 这 些 储 氢 合金 中 ，AB, 型 合金 是 最 早 应 用 于 镍 氢 电 池 的 电极 材料 ， 并 已 经 成 
功 地 实现 了 商业 化 。 而 其 他 几 类 储 氧 合金 则 具有 更 高 的 容量 ， 虽 然 没 有 大 规模 应 用 ， 但 是 也 
展现 了 良好 的 应 用 前 景 。 

(1) AB., 型 稀土 系 储 氧 合金 

AB, 型 稀土 系 储 氧 合金 中 典型 的 代表 就 是 LaNi,, Æ 20 世纪 60 年 代 首 先 研制 成 功 。 
LaNis 的 特点 是 具有 较 大 的 可 逆 吸 氧 量 大 ， 容 易 活 化 ,平台 压 适 中 ， 吸 放 氢 动力 学 优良 且 不 
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易 中 毒 。LaNi; 具 有 CaCus 型 的 六 方 品 体 结 构 ， 如 图 12-6 所 示 ， 在 室温 下 与 儿 个 大 气压 的 毛 
气 反 应 ，H 原子 填充 所 有 的 八 面 体 空 际 以 及 一 部 分 四 面体 空 阶 ,得 到 同样 具有 六 方 结 构 的 
LaNi,H,, fife ERZJ2g 1.4% (质量 百分比 ) ， 在 室温 下 的 分 解压 力 约 为 0.2MPa， 分 解 反 应 
KAJ 30kJZmolH ， 非 浓 适 合 在 室温 条 件 下 反应 。 将 
LaNi; 作 为 钊 氨 电 池 的 负极 材料 与 负电 极 组 成 电池 , 
在 常温 下 电池 的 工作 压力 为 (2.53 ~ 6.08) x10 
Pa, 通过 计算 得 到 LaNi; 的 理论 比 容量 为 372mAb/ 
g。LaNi; 材 料 的 缺点 是 在 吸 氢 过程 中 昌 胞 的 体积 脱 
胀 较 大 (23. 5% ) ， 在 氢 的 吸收 和 释放 过 程 中 ， 使 
合金 反复 膨胀 和 收缩 ， 使 合金 微粉 化 ， 导 致 其 在 充 
放电 循环 时 容量 迅速 襄 减 。 为 了 解决 这 个 问题 ， 在 
LaNi; 的 基础 上 通过 对 La 和 Ni 的 取代 ， 开 发 出 一 些 
多 元 系 合 金 材 料 ， 使 合金 在 吸 氢 后 品 胞 的 体积 膨胀 
变 小 ， 提 高 合金 的 抗 粉 化 性 能 ， 从 而 改善 储 氢 合金 PA A 
电极 材料 的 循环 稳定 性 。 图 12-6 ”LaNi; 合 金 的 晶体 结构 示意 图 

(2) AB, 型 Laves 相 储 氨 合 金 

Laves 相合 金 中 A 原子 和 B 原子 的 原子 半径 一 般 在 1.2A 左右 ， 在 唱 胞 中 A 原子 和 B 原 
子 紧密 排列 ， 并 构成 大 量 的 四 面体 空 际 ， 可 供 氧 原子 占据 。 因 此 AB, 型 Laves 相 储 氢 合金 具 
有 储 氢 量 大 的 特点 。Laves 相 储 氢 合金 按 A 侧 原 子 来 划分 ， 通 第 有 错 基 和 铁 基 两 大 类 。 其 中 铬 
基 合 金 包 括 ZrV, 、ZrCr, 、ZrMm 等 都 能 大 量 吸 氢 形 成 ZrV, H3, ZrCr, H}, ZrMn, H, ,等 氢化 物 。 
这 类 储 氧 合金 的 可 逆 储 氨 量 大 于 AB; 型 储 毛 合金 ， 动 力学 性 能 好 ,但 是 在 碱 性 溶液 中 的 电化 学 
性 能 很 差 ， 使 其 在 旬 氧 电池 电极 材料 的 应 用 中 受到 巨大 的 限制 。 因 此 在 ZrMn,, TiMn, 等 二 元 
合金 的 基础 上 用 其 他 元 素来 代替 而 形成 一 系列 的 多 元 合金 ， 阻 得 致密 钝 化 层 的 形成 。 加 入 一 些 
众 化 成 分 ， 增 大 合金 反应 活性 比 表 面积 ， 改 善 合 金 电极 的 充 放电 性 能 。 

(3) A,B 型 铂 基 储 氢 合金 

ERMAR AHAHA mm, MERR, 受到 国内 外 人 研究 小 组 的 广泛 关注 ， 是 很 有 发 
展 前 途 的 储 氨 材料 之 一 。Mg, Ni 是 这 类 材料 的 代表 ， 在 吸 氢 后 形成 Mg, NiH, ， 储 氢 量 达到 
3.6% ， 作 为 电极 材料 时 理论 容量 可 以 达到 1000mA . h/g， 远 大 于 其 他 类 型 的 储 氨 材 
T7. 但 是 其 放 和 氨 动 力学 较 差 ， 一 般 放 和 毛 需 要 在 高 温 下 进行 (250 ~ 300% ) ， 很 难 满 足 锦 
氧 电 池 的 需要 。 为 了 解决 Mg 基 储 氢 材 料 动力 学 上 的 问题 ， 有 将 合金 表面 非 晶 化 的 方法 ， 利 
用 非 品 表面 的 高 催化 活性 ， 显 闭 改 善 反应 动力 学 。 但 是 非 品 态 合 金 表面 比较 敏感 ， 在 强 碱 性 
溶液 中 易 形 成 氧化 物 和 氢 氧 化 物 ， 同 时 由 于 无 法 形成 致密 的 钝 化 层 ， 不 能 阻止 体 相 中 活性 成 
分 的 进一步 腐蚀 ， 导 致 合金 容量 迅速 衰减 ， 仍 然 存 在 循环 性 不 好 的 问题 ， 与 实用 化 的 要 求 有 
较 大 的 差距 。 但 鉴于 这 类 材料 潜在 的 优良 特性 ， 仍 存在 着 巨大 的 发 展 潜力 。 

(4) V 基 固 深 体 型 储 氧 合金 

V 基 固 深 体 合金 在 吸 氢 时 生成 VH. 和 VHS 两 种 氧化 物 ， 虽 然 VH, 的 储 毛 量 很 高 ， 理 论 容 
量 有 1018mA - h/g, 但 是 VH 的 分 解 平衡 压 较 低 ， 实 际 上 可 以 利用 的 一 般 只 有 VES AAF] 
VH 这 一 步 ， 实 际 储 氢 量 只 有 理论 的 一 半 ， 不 过 仍然 高 于 AB; 型 和 AB, 型 合金 材料 。V 基 储 
氨 合 金 在 吸 毛 之 后 是 以 固溶体 的 形式 存在 ， 氧 在 氢化 物 中 扩散 速度 快 ， 反应 动力 学 性 能 
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好 。 HE V 基 固 浴 体 在 碱 性 溶液 中 没有 电极 活性 ， 不 具有 充 放电 的 能 力 ， 因 此 在 镍 氧 电池 
体系 中 的 应 用 较 少 。 为 了 使 其 能 成 功 应 用 于 锅 氧 电池 电极 材料 中 ， 有 的 研究 在 V-Ti 合金 中 
添加 适量 催化 元 素 NN， 在 合金 中 形成 Ti-Ni 合金 并 以 一 种 三 维 网 状 结构 分 布 在 固溶体 中 ， 起 
到 导电 剂 的 作用 ， 使 固溶体 合金 具有 良好 的 充 放 电能 力 ， 从 而 使 V 基 固 洲 体 合金 在 电极 材 
料 领 域 显示 出 良好 的 应 用 前 景 。 

(5) AB 型 钛 基 储 氧 合金 

TiNi 和 TiFe 合金 是 AB 型 储 氢 合金 的 代表 ， 这 类 材料 在 室温 下 的 平衡 氢 压 在 0. 3MPa Æ 
右 ， 有 利于 工业 上 的 应 用 ， 而 且 价 格 便宜 ， 在 工业 生产 中 具有 一 定 的 优势 。 但 是 这 类 材料 初 
期 活化 困难 ， 而 且 容 易 出 现 杂 质 气 体 中 毒 现象 ,循环 性 能 较 差 。 为 了 克服 这 些 缺 点 ， 人 们 用 
其 他 金属 代替 Fe， 开 发 出 一 系列 的 新 型 多 元 合金 ， 得 到 更 适用 的 合金 材料 。 

(6) AB; 型 储 毛 合金 

AB, 型 合金 包括 AB; 和 AB, 两 种 结构 单元 ， 可 以 看 成 由 1/3 的 AB; 结 构 和 2/3 的 AB, 结 构 
AR, MAE F ABR, MXF AB, 体 系 又 具有 更 好 的 活化 性 能 。 其 中 典型 的 代表 是 
LaNi; ， 吸 氧 之 后 形成 LaNi; Hs ， 理 论 容量 为 42SmAh/g。 但 是 当前 在 这 方面 的 研究 较 少 ， 尤 
其 是 在 电化 学 人 研究 方面 ， 作 为 电极 材料 实用 化 还 需要 大 量 的 人 研究 工作 。 

3. 储 和 氨 合 金 的 制备 

储 氧 合金 的 组 织 结构 会 因为 合金 的 成 分 、 合 金 的 制备 条 件 以 及 热处理 工艺 的 不 同 而 不 
同 ， 从 而 对 合金 电极 的 电化 学 性 能 有 着 重要 的 影响 。 因 此 为 了 提高 储 氨 合金 的 综合 性 能 ， 除 
了 要 优化 储 氨 合金 的 化 学 组 成 外 ， 还 应 该 研究 和 改进 储 所 合金 的 制备 工艺 ， 使 储 氢 合金 的 组 
织 结构 得 到 优化 。 制 备 储 氨 合金 时 的 一 般 流程 如 图 12-7 所 示 ， 一 般 包 括 熔 炼 过 程 、 热 处 理 


原材料 (Mm, Ni, Co, Mn、Al 等 
或 Zr Ti Fe, Ni, Mn, Cr 等 ) 


感应 熔炼 | (或 等 离子 体 电弧 熔炼 )A 气 氛 或 真空) 
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图 12-7” 储 氢 合 金 的 制备 流程 
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过 程 、 粉 碎 过 程 。 

各 种 类 型 的 储 氧 合 金 有 不 同 的 制备 方法 ， 包 括 感应 熔炼 法 、 电 弧 炊 炼 法 、 熔 体 急 冷 法 、 
机 械 合 金 法 和 还 原 扩散 法 等 。 表 12-5 列 出 了 不 同 制 备 方法 的 特征 ， 以 及 合金 组 成 上 的 差异 。 
表 12-5 储 氢 合金 的 制备 方法 和 特征 

制备 方法 合金 组 成 特征 方法 特征 














感应 熔炼 法 缓 冷 时 发 生 宏观 俩 析 成 本 低 ， 适合 大 量 生产 
电弧 炊 炼 法 接近 平衡 相 ， 仿 析 少 适 于 实验 室 和 小 量 生 产 
熔 体 急 冷 法 非 平 衡 相 、 非 晶 相 、 微 晶 粒 柱状 晶 组 织 ， 偶 析 少 容易 粉碎 

机 械 合金 法 纳米 唱 绪 构 、 非 品 相 、 非 平衡 相 粉末 原料 ， 低 温 处 理 
还 原 扩散 法 热 扩 散 不 充分 时 ， 组 成 不 均匀 不 需 粉 碎 ， 成 本 低 








(1) 感应 熔炼 法 

目前 在 储 氢 合金 的 工业 生产 中 ， 最 党 用 的 是 中 频 感 应 熔 炬 法 ， 熔炼 规模 从 几 千 克 到 几 吨 
不 等 。 这 种 方法 具有 生产 成 本 低 、 可 以 成 批 等 优点 。 缺 点 是 耗 电 量 较 大 ， 合 金 的 组 织 结构 难 
控制 。 

感应 熔炼 的 工作 原理 是 通过 电磁 感应 使 金属 炉料 内 产生 感应 电流 ， 感 应 电流 在 金属 炉料 
中 流动 产生 热量 ， 加 热 金 属 炉 料 并 使 其 熔化 。 目 前 常用 的 一 些 储 氢 合 金 原材料 主要 有 混合 稀 
土 金属 (Mm), Ni, Co, Mn, Al, Cu, Fe, Cr, Zr, V, Mo, B, Ti, Sn, SS, WEMA 
合金 所 采用 的 金属 原材料 要 求 纯度 较 高 ， 一 般 纯 度 都 在 99.990 以 上 ， 多 数 为 电解 产物 ， 从 
而 减少 杂质 对 储 氨 材料 性 能 的 影响 。 用 熔炼 法 制备 储 氧 合金 时 ， 一 般 都 是 在 惰性 气体 中 进 
行 。 但 是 在 燃 炼 过 程 中 ， 巾 于 熔炼 的 金属 会 与 寺 塌 产生 反应 ， 使 少量 的 圭 塌 材料 融和 人 得 到 的 
储 氨 合 金 中 。 采 用 氧化 镁 卉 塌 时 ， 人 合金 中 会 有 0.2% (质量 分 数 ) 的 Meg， 用 氧化 铝 和 氧化 
ESI, 分别 有 0.06% ~0.18% AL、0.05%Zr 熔 入 。 

在 熔炼 过 程 中 需要 注意 一 些 熔 炼 的 工艺 和 技巧 。 

1) 装 料 的 松紧 程度 。 装 料 时 的 松紧 程度 直接 关系 到 炉料 的 熔化 过 程 。 为 了 实现 快速 加 
热 和 熔化 ， 一 般 要 求 圭 声 中 部 与 下 部 炉料 的 堆积 密度 越 大 越 好 ， 因 为 感应 加 热 时 磁力 线 在 直 
塌 中 部 中 央 的 密度 最 大 ， 炉 料 堆 集 密度 大 ， 磁 力 线 穿 过 间 隐 的 机 会 减少 ， 加 热效率 相应 提 
高 ， 加 热 和 熔化 速度 就 相应 增加 。 

2) 装 料 的 层次 和 部 位 。 因 为 在 二 塌 中 存在 痢 温 度 分 布 ， 闭 料 的 层次 与 部 位 应 按照 炉料 
的 燃点 和 密度 与 炉 内 温度 分 布 的 天 系 来 确定 。 在 低温 区 应 该 痛 另 于 燃 化 的 炉料 ， 如 Cu, Mn 
等 。 而 高 温 区 应 装 和 人 熔点 较 高 的 难 炊 炉料 ， 如 Ni、Co、Cr、Fe、V、Mo、W 等 。 在 炉 上 部 
则 加 入 稀土 金属 和 Al 等 熔点 最 低 的 金属 。 

3) 合金 元 素 的 加 入 顺序 。 按 金属 的 还 原 能 力 来 考虑 ， 与 氧 亲 和 力 小 的 元 素 先 加 入 , 与 
氧 半 和 力 大 的 后 加 入 ， 这 样 可 以 保证 一 开始 生成 的 氧化 物 可 以 被 后 加 入 的 金属 所 还 原 ， 通 党 
顺序 是 : Mn、Cr、V、C、Si、B、Zr、Ti、Al。 对 于 比较 活泼 的 元 素 , 一 般 加 入 量 多 的 先 
加 ， 加 入 量 少 的 后 加 。 

4) 对 于 燕 气 压 大 、 炊 点 低 的 金属 ， 可 以 将 这 些 金属 先 放 入 炉 上 部 的 加 料 斗 中 ， 待 其 他 
金属 加 入 后 再 加 入 ， 也 可 以 将 这 些 金属 与 稀土 金属 制 成 合金 再 加 入 。 













































































第 12 章 名 所 电池 389 


5) 易 烧 损 的 金属 。 熔 炼 时 易 烧 损 的 金属 一 般 会 加 入 过 量 196 ~2% 的 原料 ， 来 保证 产物 
成 分 的 正确 配 比 。 

6) 熔炼 过 程 的 监控 。 在 熔炼 过 程 中 要 严格 注意 电 人 参数 的 变化 情况 ， 在 正常 情况 下 ， 电 
压 和 电流 是 稳定 的 ， 而 不 正常 时 ， 电 流 和 电压 会 发 生变 化 。 出 现 参数 异常 情况 时 应 该 立即 断 
电 进 行 检 查处 理 ， 以 免 发 生 事 故 。 

7) HRI, AEMET, ERR EVO IP Zi. MAUS 
快 铲 除 霸 塌 壁 上 的 残 酒 ， 并 检查 有 无 裂纹 和 侵蚀 ， 并 对 损伤 及 时 修补 。 侵 蚀 深 度 大 于 
1/3、 裂 纹 深入 半 烧 结 层 时 ， 需 要 更 换 南 坑 。 

(2) 电弧 炊 炼 法 

电弧 熔炼 法 与 感应 熔炼 法 相 比 ， 适 于 实验 室 及 小 规模 的 生产 ， 在 工业 上 的 应 用 相对 较 
少 。 在 高 能 电源 作用 下 ， 电 极 间 会 有 强烈 弧 光 和 持续 的 高 温 放 电 。 电 弧 中 原子 电离 形成 电子 
和 阳离子 的 混合 状态 ， 即 等 离子 体 状 态 。 在 电场 作用 下 ， 电 子 回 正 极 运动 ， 阳 离子 向 负 极 运 
动 ， 形 成 电流 。 在 电弧 中 ， 粒 子 磁 撞 得 到 大 量 能 量 ， 使 电弧 中 温度 很 高 ， 从 而 使 原料 熔化 ， 
达到 熔炼 的 目的 。 

在 电弧 熔 烁 过程 中 ， 电 弧 的 形状 会 明显 影响 到 电弧 区 的 温度 ， 从 而 影响 最 后 产物 合金 的 
性 能 。 同 时 需要 控制 电源 的 电压 和 电流 ， 来 调节 电弧 的 温度 。 此 外 ， 由 于 在 凝固 过 程 中 ， 合 
金 液 滴 在 内 外 存在 温度 分 布 ， 使 得 凝固 时 合金 组 分 不 均匀 ， 需 要 多 次 翻滚 熔炼 来 降低 合金 组 
成 的 不 均匀 性 。 由 于 电弧 的 温度 很 高 ， 因 此 对 于 一 些 易 挥发 的 金属 合金 就 不 能 采用 电弧 熔炼 
的 方法 冶炼 。 

(3) 机 械 合金 法 

机 械 合 金 法 也 称 为 高 能 球磨 技术 ， 一 般 在 高 能 球磨 机 中 进行 反应 ， 如 图 12-8 所 示 。 高 
能 球磨 是 通过 磨 球 与 磨 球 之 间 、 磨 球 与 铅 之 间 的 碰撞 ， 由 
于 粉末 产生 强烈 的 变形 ， 使 粉末 表面 扩大 ， 这 些 被 粉 雄 的 
粉末 在 随后 的 球磨 过 程 中 发 生冷 焊 ， 再 次 粉碎 ， 反 复 粉 
碎 、 混 合 ， 在 复合 过 程 中 ， 不 同 组 分 的 原子 相互 渗入 ， 从 
而 达到 合金 化 的 目的 。 在 合金 化 过 程 中 ， 为 了 防止 金属 表 
面 发 生 氧 化 ， 需 要 在 保护 性 气氛 下 进行 。 此 外 ， 为 了 防止 
金属 粉末 之 间 、 粉 末 与 磨 球 及 容 需 壁 之 间 的 粘 接 ， 一 般 还 
会 加 入 庚 烷 等 防 黏 剂 。 

机 械 合 金 法 所 采用 的 原料 可 以 是 金属 粉末 、 合 金粉 末 
和 人 金属 间 化 合 物 、 金 属 氧 化 物 粉末 等 。 材 料 在 高 能 球磨 过 
程 中 ,金属 自身 的 性 质 、 人 金属 元 素 之 间 的 作用 关系 以 及 外 
界 条 件 和 环境 的 影响 ,决定 了 球磨 的 最 终结 果 。 

与 常规 的 冶 烁 方法 相 比 ， 高 能 球磨 方法 有 以 下 特点 .: - 

1) 下 接 利 用 机 械 能 ， 在 低温 环境 下 由 固 相 反应 制备 图 12-8 高 能 球磨 机 
合金 ， 无 需 高 温 熔 化 ， 不 需要 高 温 加 热 。 

2) 可 制备 党 规 炊 炼 方法 无 法 得 到 的 合金 ， 包 括 一 些 不 互 熔 体 系 合 金 、 熔 点 差别 大 的 合 
金 、 密 度 差 别 大 的 合金 和 藻 气 压 相差 大 的 合金 。 

3) 合成 制备 材料 体系 广 ， 不 受 平 衡 相 图 的 限制 。 
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4) 可 以 得 到 其 他 技术 难以 得 到 的 组 织 结 构 ， 包 括 亚 稳 相 、 宽 范围 非 晶 相 、 超 饱和 固 深 
体 、 纳 米 品 合金 等 。 

5) 得 到 细 化 的 金属 合金 颗粒 ， 产 生 大 量 的 新 鲜 表 面向 格 缺 陷 ， 降 低 吸 放 氧 反应 活化 
能 ， 增 强 反 应 动力 学 。 

6) 合成 设备 和 工艺 简单 ， 无 需 高 温 炊 炼 和 粉碎 设备 ， 易 于 工业 化 生产 。 

(4) 还 原 扩 散 法 

还 原 扩散 法 是 将 元 素 的 还 原 过 程 与 反应 扩散 过 程 相 结 合 在 同一 过 程 中 直接 制备 金属 化 合 
物 的 方法 。 在 反应 过 程 中 ， 原 料 的 组 成 、 还 原 剂 的 用 量 、 反 应 温度 以 及 保温 时 间 都 会 影响 到 
还 原 扩散 过 程 得 到 的 最 终 产 物 。 

由 于 还 原 扩 散 法 是 采用 金属 氧化 物 为 原料 ， 价 格 便宜 ， 工 艺 简 单 ， 成 本 低 。 巾 于 金属 间 
的 合金 化 反应 通常 都 是 放 热 反应 ， 不 需要 高 温 反应 设备 ， 能 耗 较 低 。 而 且 还 原 后 产物 直接 是 
粉末 ， 不 需要 反应 后 的 粉碎 加 工 处 理 。 而 且 可 以 比较 方便 地 添加 其 他 金属 元 素 ， 并 使 其 均匀 
分 散在 合金 体系 中 ， 可 以 有 效 防 止 合金 在 使 用 过 程 中 的 微粉 化 。 但 是 还 原 扩散 法 所 存在 的 问 
题 是 产物 会 受 原料 和 还 原 剂 杂质 的 有 影响， 由 于 还 原 剂 在 反应 过 程 中 是 过 量 加 入 的 ， 反 应 后 过 
量 的 还 原 剂 和 副 产 物 的 清除 比较 厅 烦 。 

4. 储 氢 合金 的 铸造 

(1) BERR PEIA 

CERAR, TEARISIEA—RUEARBKUS ERP, ERRARE, SARN, fd 
采用 的 锭 模 为 炮弹 式 不 水 冷 的 ， 后 来 发 现 随 着 冷却 速度 的 加 大 ， 合金 组 织 结 构 会 发 生变 化 ， 
电化 学 特性 也 会 有 所 改善 ， 便 采用 了 水 冷 铜 模 或 钢 模 ， 而 且 为 使 冷却 速度 更 大 ， 还 采用 了 其 
他 不 同 结构 的 框 式 模 。 而 这 类 方法 统称 为 狂 模 铸造 法 ， 是 目前 大 规模 生产 常用 的 铸造 方法 。 
Kk] 12-9 为 狂 模 铸造 法 的 示意 网 。 
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图 12-9 BEBE BEANS 








狂 模 铸造 法 对 多 组 元 的 合金 而 言 ， 因 为 位 置 不 同 ,合金 凝固 时 的 冷却 速度 也 不 一 样 ， 容 
易 引 起 合金 组 织 结 构 和 组 成 的 不 均 飞 ， 从 而 导致 PCT 曲线 的 平台 的 倾斜 。 在 冷却 速度 较 慢 
的 情况 下 ， 与 狂 模 冷却 面 直接 接触 的 部 分 冷却 较 快 而 生成 柱状 唱 组 织 ， 而 合金 内 部 由 于 冷却 
较 慢 而 得 到 等 轴 品 组 织 。 由 于 柱状 品 组 织 的 品格 应 变 较 小 ， 组 织 结 构 以 及 组 成 比较 均 习 ， 在 
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电化 学 充 放 电 循 环 过 程 中 ， 可 以 有 效 地 抑制 合金 的 粉 化 和 奉 蚀 ， 从 而 提高 储 氢 合金 的 循环 性 
能 ， 因 此 在 合金 的 冷却 过 程 中 ， 要 尽量 提高 合金 逛 的 冷却 速度 ,使 其 全 部 转化 为 柱状 品 组 
织 ， 提 高 合金 的 循环 稳定 性 。 

(2) 气体 筋 化 法 

气体 筋 化 法 是 将 燃 炼 后 的 燃 体 在 出 口 处 随 独 高 压 惰 性 气体 一 起 嘎 出 ， 使 燃 体 呈 细 小 液 
滴 ， 液 滴 在 下 落 过 程 中 疾 固 成 球形 粉末 收集 于 境 底 。 和 气体 雾 化 时 的 温度 变化 速度 约 为 10 ~ 
10 KXMs， 所 形成 的 球形 粉末 在 嘎 雾 塔 的 塔 底 收 集 。 气 体 圾 化 法 所 得 到 的 球形 颗粒 的 平均 粒 径 
在 30pm 左右 ， 这 种 颗粒 与 狂 模 儿 造 经 机 械 麻 雁 的 同等 粒 径 的 粉末 相 比 ， 充 十 密度 提高 约 
10% ， 从 而 提高 了 电极 材料 的 容量 。 由 于 气体 筋 化 得 到 的 品 粒 更 加 细 化 并 消除 了 合金 中 成 分 
的 偶 析 现象 ， 因 此 所 得 到 的 合金 的 循环 性 比 浓 见 的 狼 造 合金 有 显著 的 提高 。 

图 12-10 为 气体 雾 化 法 的 装置 示意 图 ， 该 法 的 优点 是 可 
以 直接 制 取 球形 的 合金 粉 未 ， 可 以 缩短 工艺 流程 ， 减 少 污 
染 ， 而 且 在 合金 粉末 制备 过 程 中 能 够 防止 合金 组 分 的 偏 析 。 
但 是 在 高 温 下 的 合金 粉末 ， 容 易 被 体系 中 的 微量 氧 杂 质 所 氧 
化 ， 并 在 颗粒 表面 形成 一 层 氧化 膜 ， 而 影响 储 氢 合金 的 性 
能 ， 因 此 在 务 化 过 程 中 要 尽量 抑制 氧化 的 发 生 。 

(3) KARRE 

BIRRE REER RISAIE B ERS A EME 
TE, EEF, KAREE, EEA, REER 
WAT, HARIS, KRAAIE. AS E ag E r 2H 
织 ， 吸 放 氧 平台 更 加 平坦 ， 吸 氢 量 大 ， 电 极 耐 腐蚀 性 好 ， 容 
量 高 。 此 外 ， 急 冷凝 固 使 材料 成 核 数 大 ， 生 长 速度 慢 ， 形 成 
多 个 唱 界 组 织 ， 氧 扩散 快 ， 吸 放 氢 速率 高 。 图 12-10 气体 雾 化 法 装置 示意 图 

5. 储 氢 合金 的 制 粉 技术 

(1) 球磨 制 粉 

球磨 制 粉 可 分 为 干 式 球 蘑 和 湿式 球 麻 两 种 。 干 式 球磨 是 指 在 一 定 的 保护 性 气氛 中 ， 将 球 
和 料 以 一 定 的 球 料 比 放 入 圆 桶 形 球磨 钱 中 ， 以 一 定 的 转速 回转 ， 使 料 在 缸 中 受到 球 的 滚 压 、 
冲击 和 人 研磨 而 粉碎 的 一 种 方法 。 最 后 产物 的 粉碎 效果 一 般 与 加 入 的 球 料 比 、 回 转 转速 以 及 球 
磨 时 间 有 关 ， 与 球 的 不 同 直径 配 比 也 有 关系 。 在 球磨 之 前 ， 一 般 是 通过 频 式 破碎 机 将 大 
块 合金 粗 雁 至 1 ~3mm 左右 ， 或 先 粗 雁 至 3 ~6mm， 再 用 对 滚 机 终 碎 至 1mm 左右 ， 最 后 再 进 
ARRES NLE, EMEARI, KERREN EIDER K, BURMA T EE, 
XELABUBilm, 38 d$ ARTEBRES 10 ~20min Z Zim —1X, mda A LAMEER, iX 
FEBJTRTEJE TE AR. ARE LXV Eze H3 ES XA S P] SUL, AERE BLA 23 PI P EE 
HE. WEA LA, KRME N A ERE, EFREN, AA 
a ENEIT, MAARE H By. 

湿式 球磨 与 干 式 球 磨 的 区 别 是 将 保护 性 气体 替换 成 液体 介质 ， 如 水 、 乙 醇 、 汽 油 等 。 操 
作 步 骤 与 干 式 球磨 类 侯 。 经 过 球磨 之 后 ， 以 浆 料 的 形式 放出 ， 可 以 直接 用 于 负极 的 调 浆 ， 也 
可 以 真空 干燥 之 后 竺 用。 与 干 式 球磨 相 比 ， 湿 式 球 蘑 的 优点 是 不 会 出 现 颗 粒 结 于 饶 莒 的 现 
象 ， 也 不 存在 粉尘 的 污染 ， 还 能 去 除 超 细 颗粒 和 狂 表 氧化 层 ， 从 而 提高 电化 学 性 能 。 缺 点 是 
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如 有 条 需 要 得 到 合金 粉末 则 需要 过 滤 人 烘 干 等 步骤 ， 增 加 工艺 成 本 ， 但 是 如 条 直接 用 于 负极 调 
浆 ， 则 不 存在 这 个 问题 。 

(2) 氧化 制 粉 

合金 氢化 制 粉 是 一 种 较 早 使 用 的 方法 ， 原 理 是 通过 合金 吸 放 氧 时 的 体积 变化 ， 使 储 氧 合 

金 在 应 力作 用 下 产生 裂纹 ， 在 经 么 过 多 次 循环 之 后 可 以 使 大 块 合 金粉 碎 “ 。 和 氧化 时 将 合金 块 
MARE A 中 ， 密 闭 抽 真空 后 用 氧气 反复 置换 2 ~3 次 之 后 , 通信 1 ~2MPa 高 
WAT, FERA, AFEA 1 ~2MPa 高 纯 氧气 直至 吸 氧 饱和 。 人 
a. EARMA 完全 。 如 此 反复 数 次 ， 直 至 合金 粒度 达到 要 求 之 后 抽 真 空 通 入 氢气 ,冷却 至 
室温 取出 。 

在 氧化 制 粉 过 程 中 ， 需 要 注意 的 是 ， 为 了 防止 吸 氢 时 放 热 过 于 集中 ， 人 合金 块 要 分 盘 放 
入 ， 外 加 循环 水 冷却 ; 最 后 一 次 放 氢 要 完全 ， 并 尽量 排 干 氧气， 以 防止 氢化 物 在 后 续 步 骤 中 
AERE EET BORROW" FER VER! Fabr, LAB IER EUG ABUS B EA. 

氧化 制 粉 的 优点 在 于 ， 方法 操作 简单 ， 氧 化 制 粉 得 到 的 产品 容量 会 稍 高 于 球磨 制 粉 得 到 
的 产品 ， 而 且 更 容易 活化 。 但 是 缺点 是 需要 高 压 装置 ， 氢 排出 不 完全 时 容易 发 热 ， 不 利于 大 
规模 工业 化 生产 。 


12.2.3 辅助 材料 


1. 电解 液 

电解 液 作为 电池 的 重要 组 成 部 分 ， 电 解 液 的 组 成 、 浓 度 、 用 量 以 及 杂质 的 含量 都 会 对 电 
池 的 性 能 有 着 至 关 重 要 的 影响 ， 将 直接 影响 到 电池 的 容量 、 内 阻 、 循 环 寿命 、 内 压 等 参数 。 
锦 氧 电池 的 电解 液 一 般 是 采用 氢 氧 化 钾 的 水 洲 液 ， 有 的 还 会 加 入 少量 的 氢 氧 化 锂 和 氢 氧 化 
钠 。 一 般 认 为 镍 所 电池 钊 正极 在 长 期 充 放 电 循 环 过 程 中 ，Ni (OH)，, 唱 粒 会 逐渐 团聚 变 大 ， 
影响 反应 动力 学 ， 造 成 充电 困难 ， 在 电解 液 中 加 入 少量 的 Li0OH， 可 以 使 Li 离子 吸附 在 
| 从 而 阻止 颗粒 之 间 的 团聚 长 大 ， 提 高 电极 活性 物质 的 利用 率 。 此 外 
Li 的 存在 还 能 防止 电极 膨胀 、 提 高 电极 循环 的 稳定 性 、 提 高 电极 的 析 氧 电势 、 提 高 
Ri as 加 入 NaOH 则 是 为 了 在 大 电流 放电 时 提高 活性 物质 的 利用 率 。 电 解 










































































液 的 组 成 对 电池 性 能 的 影响 结果 见 表 12-6。 
表 12-6 电解 液 组 成 对 电池 性 能 的 影响 


HO 电解 液 密度 |o 物 顾 的 质量 分 数 /(%) | |o 物 顾 的 质量 分 数 /(%) | ) — 高 倍率 放电 特性 
ia in (1C/0. 2C x 10096 ) 

90 

87 

83 

86 

87 


96 





89 
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(5) 
电解 液 密度 物质 的 质量 分 数 /((%) | 物质 的 质量 分 数 /((%) | ) 高 倍率 放电 特性 
TÉ dh 循环 寿命 /次 
/ ( kg/ dm? ) EER EE NM (1C/0. 2C x 100% ) 
88 
86 
75 
89 
88 
85 
76 








由 上 可 知 ， 电 解 液 的 密度 应 该 控制 在 1.2 ~1.4kg/dm, HF KOH 的 量 应 在 6696 以 上 ， 
ee ner 
电解 液 中 存在 的 少量 杂质 也 会 对 旬 氢 电池 的 性 能 产生 影响 。 空 气 中 的 CO, 会 与 电解 液 
反应 生成 左 酸 盐 ， 碳 酸 盐 会 在 电极 表面 形成 钝 化 膜 ， 提 高 电池 内 阻 ， 降 低 电 池 容 量 。 电 解 液 
中 本 身 存在 的 氯 化 物 、 硫 化 物 、 铁 盐 、 硅 酸 盐 和 有 机 物 也 会 影响 电池 的 性 能 。 在 充 放 电 过 程 
中 ， 和 氧化 物 会 造成 电极 的 腐蚀 ; 硫化 物 会 形成 枝 状 物 ， 造 成 电池 短路 ; 铁 盐 会 降低 电极 析 氧 
电压 ， 使 充电 效率 下 降 ; 硅 酸 盐 会 造成 电池 容量 的 损失 ; A 
在 电解 液 的 配制 过 程 中 ， 要 严格 控制 电解 液 中 杂质 的 含 
2. 隔膜 
隔膜 置 于 电池 正 、 负 极 之 间 ， 是 使 电池 的 正 、 负 极 分 离开 的 材料 。 隅 膜 使 正 、 负 极 上 的 
氧化 还 原 反 应 分 开 完 成 ， 防 止 电池 正 、 负 极 的 活性 物质 相互 接触 ， 造 成 短路 ， 但 是 允许 电解 
液 中 的 离子 自由 迁移 ， 从 而 在 内 电路 中 产生 电流 。 隔 膜 的 好 坏 直 接 影 响 到 电池 充 放电 的 电流 
与 电压 、 比 能 量 、 比 功率 、 循 环 寿 命 及 耐 冲击 性 能 。 镍 所 电池 中 隔膜 在 循环 过 程 中 逐 
渐 干 泗 是 电池 性 能 衰减 的 主要 原因 。 如 何 改进 陋 腊 的 性 能 ， 是 提高 钊 氧 电池 寿命 的 有 效 方法 。 
隔膜 的 吸 碱 量 、 保 液 能 力 和 透气 性 是 影响 电池 寿命 的 关键 因素 。 目 前 在 钊 氧 电池 中 使 用 
的 隔膜 主要 有 尼龙 纤维 、 聚 两 烦 纤 维和 维 纶 纤维 等 。 
尼龙 纤维 隔膜 一 般 采 用 尼龙 -6、 尼 龙 -66 制造 。 尼 龙 纤 维 隔膜 具有 民 好 的 润 湿性 和 较 好 
的 保 液 能 力 ， 隔 膜 的 比 电 阻 小 而 且 机 械 强 度 遍 ， 因 此 被 广泛 应 用 。 但 是 尼龙 纤维 在 碱 液 中 的 
化 学 稳定 性 较 差 ， 纤 维 中 的 酰胺 键 在 浓 碱 及 高 温 (50% 以 上 ) 下 容易 水 解 ， 水解 产生 的 妥 
能 够 导致 电 池 的 目 放 电 加 剧 ， 因 此 尼龙 纤维 隔膜 的 使 用 奉命 ， 尤 其 是 在 较 高 温度 下 的 寿命 是 
"Sn 的 主要 限制 因素 。 
C (RA) 纤维 隔膜 强度 高 ， 坠 碱 性 能 优 恨 。 两 纶 因 制 造 工 艺 简 单 、 耗 能 小 、 无 
SERM a MM 
是 由 于 尼龙 纤维 中 的 酰胺 键 具有 极 性 ， 很 容易 被 所 氧化 钾 电 解 液 浸润 ， 而 内 纶 纤维 中 则 没有 
强 极 性 基 团 。 为 了 改善 丙纶 纤维 的 吸 碱 性 能 ， 常 采用 温 湿 法 和 改 性 法 来 进行 处 理 。 漫 湿 法 是 
采用 表面 润 湿 处 理 的 丙纶 纤维 ， 可 以 提高 其 吸 碱 速率 ， 但 是 润 湿 剂 春 碱 性 较 差 ， 导 致电 池 人 性 
能 不 稳定 。 改 性 法 则 是 在 肉 烯 聚合 过 程 中 ， 加 入 少量 的 雁 烯 酸 共 聚 ， 使 聚 丙 烯 分 子 中 含有 丙 
烦 酸 基 团 ， 由 于 羧基 的 存在 使 丙纶 纤维 更 容易 被 氧 氧化 钾 电 解 液 浸 润 ， 从 而 提高 隔膜 的 吸 碱 
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率 和 吸 碱 速率 。 

维 纶 (RARE) 纤维 具有 较 好 的 耐 碱 性 能 ， 而 且 由 于 聚 乙烯 醇 缩 醛 分 子 中 含有 
少量 羟基 ， 因 此 对 电解 液 的 温润 性 能 和 保持 能 力 较 好 。 因 为 维 纶 纤维 不 是 热塑性 纤维 ， 不 能 
采用 热 轧 法 制造 ， 而 采用 黏合 剂 对 维 纶 纤维 网 进行 补 强 的 方法 来 生产 。 维 纶 纤维 在 经 黏合 剂 
浸渍 ， 然 后 经 过 挤 压 除去 过 量 的 胶 黏 剂 ， 使 腕 黏 剂 在 纤 网 中 分 布 更 加 均匀 。 

3. 导电 剂 和 黏合 剂 

锦 所 电池 正极 的 活性 成 分 Ni (OH) ,是 P 型 氧化 物 半导体 ， 导 电 性 较 差 。 在 氧 氧 化 钊 电 
极 放 电 时 生成 的 Ni (OH), 会 在 NIOOH 和 集 流 体 之 间 形 成 阻挡 层 ， 从 而 增加 整个 电池 的 内 
阻 ， 减 小 放电 深度 ， 降 低 活性 物质 的 利用 率 。 因 此 ， 提 高 活性 物质 颗粒 之 间 的 导电 性 对 提高 
活性 物质 利用 率 有 着 重要 的 作用 。 实 际 过 程 中 ， 一 般 采 用 的 方法 是 在 制备 镍 电极 的 过 程 中 ， 
在 活性 物质 中 加 入 导电 剂 来 提高 电极 的 导电 性 。 

镍 电极 常用 的 导电 剂 主要 有 石墨 、 乙 烽 黑 、 燃 烧 碳 和 金属 镍 粉 等 。 目 前 一 般 是 将 活性 物 
质 、 添 加 剂 和 导电 剂 等 机 械 混 合 之 后 涂 襄 、 压 片 来 直接 制备 镍 电极 。 对 于 这 种 添加 方式 ， 上 
述 导 电 剂 中 ， 镍 可 以 使 氢 氧 化 镍 电极 具有 最 好 的 电化 学 性 能 ， 主 要 是 因为 钊 的 加 入 使 氢 氧 化 
镍 电极 的 电化 学 反应 电阻 最 小 ， 质 子 扩散 最 容易 ， 而 且 镍 还 可 以 强化 镍 电极 上 的 吸 氧 极 化 ， 
从 而 提高 所 氧化 镍 电极 的 电化 学 反应 可 逆 性 。 

导电 剂 对 镍 所 电池 的 正极 也 具有 十 分 重要 的 作用 ， 导 电 剂 的 加 入 使 充 放电 过 程 中 电流 在 
电极 中 的 分 布 更 均匀 ,减少 了 电极 的 电化 学 极 化 ， 提 高 活性 物质 的 利用 率 。 由 于 石墨 的 比 表 
面积 大 于 镍 粉 ， 且 石墨 的 便 度 较 小 ， 电 极 在 压制 之 后 ， 石 墨 与 合金 粉末 的 接触 更 加 紧密 。 因 
此 以 石墨 为 导电 剂 的 电极 在 小 电流 充 放电 时 活性 物质 的 利用 率 较 高 ， 活 化 较 快 ， 容 量 较 高 。 
但 是 钊 粉 对 于 正极 上 的 电化 学 反应 具有 很 强 的 催化 作用 ， 从 而 使 电极 的 反应 活性 提高 ， 电 化 
学 阻抗 较 小 。 而 且 石 墨 与 合金 粉末 之 间 密 度 差 异 较 大 ,不易 混合 均匀 ,不 利于 电极 的 加 工 。 
在 大 电流 放电 时 ， 镍 粉 对 于 电化 学 反应 的 催化 作用 更 加 明显 ， 以 镍 粉 作 导电 剂 时 ， 电 极 的 大 
电流 放电 能 力 较 强 。 工 业 中 常 采 用 混合 导电 剂 ， 同 时 适合 于 小 电流 和 大 电流 放电 。 

黏 结 剂 对 镍 所 电池 的 容量 、 循 环 寿命 、 内 阻 等 都 有 着 重要 的 影响 ， 一 般 为 高 分 子 聚 合 
物 。 黏 结 剂 的 主要 作用 是 秋 结 活性 物质 ， 通 过 将 活性 物质 和 电极 基体 黏合 在 一 起 ， 一 起 来 保 
证 电极 成 型 和 正常 充 放电 。 黏 结 剂 加 入 太 少 ， 会 使 符 结 强度 降低 ， 在 充 放 电 循 环 过 程 中 ， 活 
性 物质 会 从 电极 表面 脱落 ， 从 而 导致 电极 容量 下 降 ， 循 环 稳定 性 降低 。 如 果 黏 结 剂 加 入 过 多 ， 
虽然 可 以 保证 电极 的 秋 结 强度 ， 但 是 会 降低 电极 的 导电 性 ， 并 且 会 使 电极 活化 变 慢 ， 并 且 会 增 
大 电极 的 极 化 作用 ， 导 致 容量 和 电压 的 下 降 ， 电 极 在 大 电流 下 的 放电 能 力 变 差 。 一 般 实 际 过 程 
中 ， 在 保证 电极 黏 结 强度 的 情况 下 ， 应 该 尽量 降低 黏 结 剂 的 用 量 ， 使 电极 达到 最 佳 的 性 能 。 


12.3 镍 所 电池 的 开发 与 应 用 































































































12.3.1 旬 所 电池 的 开发 现状 


随 春 科技 的 进步 、 电 子 信息 产业 的 发 展 ， 人 们 对 电池 的 性 能 提出 了 越 来 越 遍 的 要 求 。 与 
此 同时 ， 当 今 社会 所 存在 的 能 源 危 机 和 环境 危机 也 极 大 地 推动 了 新 型 绿色 能 源 的 发 展 。 争 气 
电池 由 于 其 能 量 密度 启 、 充 放电 速 座 快 、 重 量 轻 、 使 用 寿命 长 、 无 环境 污染 等 优点 ， 受 到 国 
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内 外 重点 关注 ， 并 广泛 应 用 于 便携 式 电 子 设备 、 空 间 卫 星 的 电源 以 及 汽车 动力 电池 等 领域 。 

锦 氨 电池 是 一 种 替代 镍 - 锅 电 池 的 新 一 代 高 能 二 次 电池 ， 新 型 储 氧 合金 材料 的 研究 进 一 
步 推动 了 镍 氢 电 池 的 发 展 。 钊 氨 电 池 的 发 展 最 早 开始 于 20 世纪 60 年 代 ， 当 时 还 处 在 可 行 性 
研究 阶段 。 从 1984 年 开始 ， 日 本 、 美 国 、 和 荷兰 等 国家 开始 大 力 发 展 储 氧 合金 材料 的 研究 ， 
使 锦 氢 电池 的 人 研究 进入 到 实用 性 研究 阶段 ， 并 在 80 年 代 末 期 由 美国 和 日 本 每 公司 先后 开发 
出 可 实用 的 镍 氨 电 池 。20 世纪 90 年 代 以 来 ， 钊 氧 电池 在 日 本 、 美 国 等 国家 已 经 进入 到 产业 
化 阶段 。 我 国 在 20 世纪 80 年 代 末 期 成 功 研 制 出 储 氢 合金 电极 材料 ， 并 于 1990 年 研制 成 功 
了 AA 型 镍 氧 电池。 直至 21 世纪 初 ， 国 内 已 经 有 大 量 企 业 能 够 批量 生产 各 种 型 号 和 规格 的 
锦 氨 电池 ， 国 产 的 钊 氨 电 池 在 综合 性 能 上 已 经 达到 了 国际 先进 水 平 ，AA 型 电池 的 容量 已 经 
达到 2200 ~2700mA . h。 经 过 多 年 的 努力 ,我国 龟 氧 电池 的 产销 量 显 车 提高 ,已 经 超过 日 
本 ， 成 为 世界 上 锅 氧 电池 产销 量 最 大 的 国家 ， 表 12-7 比较 了 近年 来 我 国 和 日 本 急 氧 电池 的 
产量 。2006 年 我 国生 产 钊 氧 电池 13 亿 只 ， 创 汇 6. 06 亿美 元 。 

表 12-7 我国 和 日 本 近年 来 镍 所 电池 的 产量 
^F 43 2007 


E : 

从 能 量 密度 上 来 看 ， 旬 氧 电池 的 体积 能 量 密度 和 质量 能 量 密度 都 高 于 锡 - 锅 电池 ， 体 积 
能 量 密度 与 锂 离子 电池 相近 ,但 是 质量 能 量 密 度 要 低 于 锂 离 子 电池 ， 预 计 随 看 轻型 储 氢 合金 
材料 的 发 展 ， 儿 所 电 池 的 质量 能 量 密度 将 会 有 较 大 提高 。 近 年 来 ， 钊 氧 电池 在 成 本 上 已 经 大 
幅 下 降 ， 几 乎 与 名- 锅 电 池 相 当 ， 而 只 有 锂 离子 电池 的 一 半 ， 这 也 是 名 所 电 池 在 市 场 欧 委 下 
的 优势 。 因 此 如 何 提 高 电池 的 能 量 密度 ， 降 低 电 池 成 本 ， 和 是 名 所 电池 开发 的 重点 。 


12.3.2 钊 氨 电 池 的 应 用 


现在 镍 所 电池 的 发 展 主要 集中 在 便携 式 电 子 设 备用 的 小 型 电池 和 电动 汽车 使 用 的 大 容量 
动力 电池 等 领域 。 在 镍 氧 电池 商业 化 初期 ， 主 要 是 作为 镍 - 锅 电 池 的 替代 品 应 用 于 笔记 本 电 
脑 和 移动 电话 等 领域 。 但 是 自从 高 能 量 密度 的 锂 离子 电池 进入 市 场 之 后 ， 钊 氢 电 池 在 便携 式 
电子 设备 市 场 已 经 基本 被 锂 离子 电池 所 取代 。 同 时 ， 锅 氧 电池 在 高 功 座 大 容量 电池 领域 的 应 
用 逐渐 扩大 ， 包 括 大 型 军事 装置 和 医疗 装置 、 电 动工 具 等 方面 的 应 用 。 

电动 自行 车 是 一 种 重要 的 代步 工具 ， 在 使 用 电池 助 动 的 模式 下 ， 时 速 可 以 达到 20km/h, 
行驶 距离 可 以 达到 30km， 完 全 可 以 满足 在 城市 内 部 使 用 的 要 求 。 而 且 由 于 电动 自行 车 时 速 
较 低 ， 操 作 简 单 ， 适 合 大 范围 的 推广 。 我 国 是 月 
行车 生产 和 使 用 大 国 ， 近 年 来 对 电动 自行 车 的 需 
求 量 也 非常 可 观 。 镍 氧 电 池 和 锂 离 子 电 池 因 质量 
轻 、 行 驶 距离 长 以 及 高 输出 功率 等 特点 ， 在 电动 
车 市 场 具有 一 定 的 优势 。 铅 酸 电池 电池 虽然 具有 
一 定 的 价格 优势 ， 但 是 由 于 其 对 环境 的 影响 ， 将 
会 逐步 退出 市 场 。 钊 氨 电 池 是 “绿色 电池 ”， 其 质 
量 比 能 量 约 为 铅 酸 电池 的 两 倍 ， 在 使 用 上 存在 着 
较 大 的 优势 。 图 12-11 中 为 使 用 锡 氨 电池 的 电动 上 自 图 12-11 ， 镍 氧 电池 电动 自行 车 
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行车 ， 电 池 质 量 仅 有 $kg， 电 池 电 压 为 35V， 充 电 时 间 为 3h， 一 次 充电 行驶 距离 可 达 
约 40km, 

电动 汽车 也 是 钊 氧 动力 电池 的 重要 应 用 领域 之 一 。 电 动 汽车 以 车 载 电 源 为 动力 ， 用 电动 
机 了 驱动 的 车 辆 。 电 动 汽 车 与 传统 汽车 的 主要 差异 存在 于 动力 系统 上 ， 将 传统 的 内 燃 机 燃烧 化 
石 能 源 转 变 为 以 电动 机 来 使 用 电能 。 按 照 动力 结构 为 特征 ， 可 以 把 电动 车 分 为 : UR EWI 
动 的 纯 电 动车 (Electric Vehicle, EV); 以 燃料 电池 驱动 的 燃料 电池 电动 车 ( Fuel Cell Elec- 
tric Vehicle, FCEV) ;以 内 燃 机 或 燃料 电池 发 动机 为 主动 力 、 以 蓄电池 为 辅助 动力 的 混合 动 
力 车 (Hybrid Electric Vehicle, HEV), 

与 传统 的 内 燃 机 汽车 相 比 ， 电 动 汽车 能 够 有 效 地 解决 当前 社会 存在 的 能 源 和 环境 问题 。 
地 球 上 的 石油 储量 有 限 ， 在 不 久 的 将 来 全 球 的 石油 资源 会 几 近 村 竭 ， 届 时 机 动车 辆 需要 找到 
可 替代 的 能 源 。 电 动 汽车 所 需要 的 电能 可 以 通过 多 种 方式 来 转化 ， 可 以 缓解 对 于 石油 的 依 
赖 。 而 且 电 动 汽 车 可 以 利用 夜间 用 电 低 峰 期 充电 ， 也 有 利于 电力 供应 的 平稳 。 在 能 量 利 用 效 
率 上 ,传统 的 内 燃 机 汽车 的 能 量 利 用 率 只 能 达到 30% 左右 ， 而 电动 汽车 的 能 量 利用 率 则 可 
以 达到 80% ， 远 高 于 传统 的 汽车 。 此 外 ， 电 动 汽车 在 行驶 过 程 中 因为 只 是 以 车 载 蓄 电池 为 
动力 ， 不 存在 尾气 的 排放 ， 能 够 解决 因 汽 车 尾气 排放 所 造成 的 环境 污染 ,产生 的 噪声 也 会 远 
小 于 传统 车 辆 。 因 此 ， 以 电力 驱动 的 汽车 产业 也 是 21 世纪 极 具 发 展 潜 力 的 产业 之 一 。 

鞭 电 池 作 为 电动 汽车 的 动力 源 ， 是 电动 汽车 发 展 的 关键 部 分 ， 为 了 保证 电动 汽车 的 行 台 
性 能 ， 要 求 动 力 电池 具有 高 比 能 量 、 高 比 功 率 、 使 用 寿命 长 和 高 充 放电 效率 。 龟 所 电池 作为 
绿色 二 次 电池 ， 其 质量 比 能 量 已 经 接近 100Wh/kg， 体 积 比 能 量 接近 300Wh/L, 与 锂 离 子 电 
池 差 距 不 大 ， 可 以 保证 电动 车 具有 和 较 长 的 一 次 充 
FTT Db EB ES. Rm UI 7J Fa T B Eb 7] 9 C. 3S F 
200W/kg， 体 积 比 功率 达到 300WXL， 保 证 电动 车 
具有 良好 的 启动 、 加 速 性 能 。 在 大 倍率 放电 特性 
上 ， 镍 所 电池 比 锂 离子 电池 更 具 优 势 ， 因 为 锂 离 
子 电池 在 大 倍率 放电 的 条 件 下 容易 发 热 ， 使 使 用 
安全 性 下 降 。 锡 氢 电 池 与 锂 离子 电池 相 比 ， 价 格 
较 低 也 是 其 市 场 运用 的 重要 优势 。 因 此 钊 氧 电池 
是 目前 最 有 潜力 的 动力 电池 之 一 。 图 12-12 为 采用 图 12-12” 镍 氧 电池 动力 汽车 
锦 氨 电池 为 电源 的 动力 汽车 。 

我 国 最 早 在 1996 年 由 北京 有 色 金 属 研究 总 院 研 制 出 我 国 第 一 人 台 钊 氨 电 动 汽车 ， 一 次 充 
电 行驶 可 达 120km， 最 高 时 速 110kmZh。 之 后 各 公司 也 相继 推出 了 各 目的 钊 氢 纯 电动 汽车 产 
品 ， 有 的 产品 一 次 充电 行驶 里 程 已 经 超过 200km， 其 他 各 项 指标 也 有 显著 提高 ， 说 明 镍 氧 电 
池 应 用 于 电动 汽车 电源 上 的 可 行 性 。 但 是 ， 由 于 电池 成 本 问题 ， 还 无 法 成 功 进 入 市 场 。 因 
E, 今后 仍 应 开发 高 容量 、 高 功率 、 低 成 本 的 旬 氢 电池， 以 满足 电动 汽车 的 需求 。 
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13.1 燃料 电池 概述 


1. 基本 原理 

燃料 电池 是 通过 燃料 与 氧化 剂 的 电化 学 反应 ， 将 燃料 贮藏 的 化 学 能 转化 为 电能 的 猴 置 。 
相 比 较 燃 料 百 接 燃烧 释放 的 热能 ， 电 能 转化 不 有 卡 详 循 环 的 限制 ， 转 化 效 座 更 高 ， 同 时 应 用 
更 为 方便 ， 对 环境 更 为 友好 ， 因 此 通过 燃料 电池 能 实现 对 能 源 更 为 有 效 的 利用 。 燃 料 电 池 是 
氢 能 利用 的 最 重要 的 形式 ， 通 过 燃料 电池 这 种 先进 的 能 量 转化 方式 ， 甩 能 源 能 真正 成 为 人 类 
社会 高 效 清 洁 的 能 源 动 力 。 

燃料 电池 工作 的 基本 原理 可 通过 如 图 13-1 所 示 的 质子 交换 膜 氧 氧 燃 料 电池 来 说 明 。 燃 
料 电 池 的 负极 (阳极 ) 为 燃料 H, ， 发 生 氧 化 反应 ， 放 出 电子 : H,2H* «2e, f£ 
放 的 电子 通过 外 电路 到 达 燃 料 电 池 的 正极 (了 表 = 
极 ) ， 使 氧化 剂 O, 发生 还原 反应 : 1/20, +2e + 
2 于 一 H,0。 在 电池 内 部 ， 电 三 通过 咨 液 中 的 叶 
电离 子 传递 ， 在 这 个 例子 中 正极 生成 的 H "通过 
质子 交换 膜 扩散 到 负极， 完成 电 奏 的 循环 并 在 负 
极 生成 产物 H,0。 

将 两 个 电极 反应 加 合 ， 得 到 总 反应 : H,(g) + 
1/20,(g) 一 H,0。 即 为 通常 的 H, 氧化 反应 ， 通 
过 燃料 电池 ， 反 应 的 化 学 能 以 电能 的 形式 给 出 。 
其 数值 为 反应 的 Gibbs 自由 能 变 AG =nFE°, 其 
中 也 为 迁移 的 电子 数 ， 正 为 Faraday 76$ 2X, E° X 
电池 标准 电极 电势， 图 13-1 质子 交换 腊 氧 氧 燃料 电池 工作 原理 

2. RESE 

燃料 电池 诞生 于 19 世纪 。1838 年 德国 化 学 家 Christian Friedrich Schónbein 进行 了 与 燃料 
电池 现象 相关 的 实验 。 但 一 般 认 为 燃料 电池 的 发 明 人 是 英国 科学 家 William Robert Grove, ftt 
将 两 根 铀 电极 混和 人 硫酸 洲 液 中 ， 两 根 电极 的 另 一 头 分别 密 封 在 氧气 和 氧气 的 容 带 中 ， 观 察 到 
在 两 电极 之 间 有 电流 流 过 ， 同 时 观察 到 氧气 和 氧气 容 咽 中 的 水 面 上 升 。1893 年 Friedrich 
Wilhelm Ostwald 从 实验 上 阐明 了 燃料 电池 的 工作 原理 ， 包 括 电 极 、 氧 化 还 原 反 应 物 、 导 电离 
子 等 。 第 一 个 实用 的 燃料 电池 于 1896 年 由 William W. Jacques 发 明 ， 并 于 20 世纪 初 通过 集 
成 100 多 个 基本 燃料 电池 单元 首次 实现 1. 5kW 的 高 功率 输出 。Lugwid Mond, Car Langer 和 
Ostwald 认为 氧气 可 由 更 广泛 的 燃料 代 符 ， 首 次 提出 一 般 意 义 上 的 燃料 电池 概念 。 在 研究 过 
程 中 Grove 意识 到 ， 在 气体 、 电 解 液 和 电极 三 相 之 间 需 要 足够 大 的 接触 面积 以 使 电化 学 反应 
顺利 进行 。Mond 和 Langer 首先 对 电极 结构 进行 了 改良 ，1923 Æ, A. Schmid h T EJLA 
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体 扩 散 电 极 的 概念 ， 基于 此 英国 科学 家 Thomas Francis Bacon 提出 了 双 了 筷 结 构 电 极 的 概念 ， 
并 成 功 开发 出 了 中 温 培 根 型 碱 性 燃料 电池 ， 在 第 二 次 世界 大 战 中 装备 了 英国 皇家 海军 的 
TEE 

1955 年 ， 通 用 电气 公司 的 Thomas Grubbs 71] FH R A Z fii fii RA b S ^ 5c 9 ST E 7 FAL fff Joa , 
使 燃料 电池 结构 发 生 了 章 命 性 的 变化 。3 年 之 后 ， 通 用 电气 公司 的 化 学 家 Leonard Niedrach 
将 铀 黑 附着 在 质子 交换 膜 上 作为 反应 的 催化 剂 。20 世纪 60 年 代 ， 杜 邦 公 司 开发 成 功 全 氢 磺 
酸 型 质子 交换 膜 Nafion。 通 用 电气 公司 采用 这 种 膜 组 装 的 质子 交换 膜 燃 料 电 池 运 行 寿命 超过 
了 57000h。 磷 酸 燃 料 电 池 、 炊 融 碳 酸 盐 燃料 电池 和 固体 氧化 物 燃料 电池 等 燃料 电池 得 到 了 
快速 的 发 展 ， 这 些 燃 料 电 池 能 够 使 用 净化 煤气 或 天 人 然 气 等 燃料 。1960 年 ，G. H. J. Broers 和 
J. A. A. Ketelaar 报道 了 以 熔融 碳酸 盐 为 电解 质 的 熔融 碳酸 盐 燃 料 电 池 ， 工 作 温 度 为 6500€, 
1961 ^E, G. V. Elmore 和 H. A. Tanner 发 表 了 低 酸 盐 燃 料 电 池 的 设计 ， 电 解 质 为 35% IJ NS 
和 65% 的 Si 微粒 ， 并 烙 附 在 聚 四 氟 乙 烯 上 。1962 4E, J. Weissbart MR. Ruka 研制 成 功 了 工 
作 温 度 超过 1000% 的 固体 氧化 物 燃料 电池 。20 世纪 70 年 代 ， 通 过 一 系列 设计 改良 、 降 低 成 
本 的 研究 ， 实 用 化 的 燃料 电池 的 效率 有 了 很 大 的 提高 ， 磷 酸 燃料 电池 达到 45$5% ， 固 体 氧化 
物 燃料 电池 达到 50% ， 熔 融 碳 酸 盐 燃 料 电池 效率 达到 60% 。 此 后 的 20 年， 各 种 燃料 电池 的 
小 型 电站 数量 快速 增长 。1990 ^E, NASA 的 空气 推进 动力 实验 室 和 南 加 州 大 学 共同 研发 成 功 
了 直接 甲醇 燃料 电池 。 

进入 21 世纪 以 来 ， 全 球面 临 能 源 、 环 境 、 气 候 等 方面 的 压力 日 益 严 重 。 高 转化 效率 、 
低 排放 的 燃料 电池 在 各 个 领域 的 应 用 得 到 了 选 勃 发 展 。 不 同类 型 ， 不 同 功率 的 燃料 电池 在 各 
个 领域 的 应 用 得 到 了 长 足 的 发 展 。 当 前 全 球 在 医院 、 学 校 、 政 府 机 关 、 通 信 中 枢 等 公共 场所 
作为 主要 或 备用 电源 的 燃料 电池 系统 有 2500 多 个 ， 通 常 这 类 电源 系统 的 效率 能 达到 40% , 
高 温 燃 料 电 池 通 过 与 其 他 能 量 转 换 系 统 的 协同 使 用 能 使 总 的 能 量 效 率 达 到 85% 。 除 了 上 述 
的 固定 电源 ， 燃 料 电池 更 具 吸 引力 的 应 用 是 作为 移动 电源 。1959 年 ， 通 用 电气 公司 Harry 
Ihrig 领导 的 小 组 为 Allis-Chalmers Ht dL 4 T — A 15kW 的 燃料 电池 电源 ， 成 为 车 载 燃 
料 电池 的 和 雏形。 当前 世界 各 知名 汽车 生产 广 商 均 推出 了 以 燃料 电池 为 动力 的 小 汽车 和 大 型 客 
车 ， 一 次 行驶 里 程 在 200 ~ 600km， 最 高 时 速 80 ~ 180km/h。 本 田 公 司 的 Honda FCX Clarity 
已 经 投入 市 场 。 在 一 些 重型 车 辆 以 及 航天 领域 燃料 电池 的 应 用 领域 也 正在 迅速 扩大 。 除 此 之 
外 ， 小 功率 的 燃料 电池 亦 能 作为 手提 电脑 、 手 机 等 移动 电子 设备 的 电源 。 

3. 燃料 电池 的 优势 

相对 于 其 他 能 源 提 供 形 式 ， 燃 料 电池 体现 出 了 诸多 优点 ， 如 高 效率 、 安 全 可 靠 、 低 排 
放 ， 在 当前 全 球面 临 能 源 、 环 境 、 气 候 等 诸多 挑战 的 大 背景 下 ， 燃 料 电 池 的 应 用 范围 迅速 扩 
大 ， 成 为 未 来 清洁 高 效能 源 的 有 力 竞争 者 ， 体 现 了 巨大 的 发 展 潜力 ， 燃 料 电池 的 研究 也 成 为 
能 源 领 域 研 究 的 热点 。 燃 料 电池 的 优势 主要 体现 在 : 

1) 高 效率 : 燃料 电池 的 电 效 率 为 40% ~ 60% ， 大 大 高 于 普通 热机 转化 效率 ， 如 果 将 运 
行 过 程 中 产生 的 热量 加 以 合理 利用 ， 其 总 效率 更 是 可 以 达到 90% 以 上 ， 这 无 疑 是 一 个 十 分 
吸引 人 的 数字 。 

2) 安全 可 靠 : 相 比 其 他 发 电 形式 ， 燃 料 电池 的 转动 部 件 很 少 ， 因 此 工作 时 非常 安全 。 
同时 运行 噪声 较 小 ， 可 以 在 用 户 附 近 装 备 ， 从 而 大 大 减 小 了 在 电能 输送 过 程 中 的 损耗 ， 适 用 
于 公共 场所 、 居 民 家 庭 以 及 偏远 地 区 的 供电 。 
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3) 清洁 : 由 于 所 用 的 燃料 都 经 过 了 脱硫 脱 氨 人 处理， 并 且 转 化 效率 较 高 ， 燃 料 电 池 排 放 
的 粉尘 颗粒 、 硫 和 和 毛 的 氧化 物 、 二 氧化 碳 以 及 废水 、 上 废渣 等 有 害 物质 大 大 低 于 传统 的 火力 发 
电 或 是 热机 燃烧 。 这 种 良好 的 环境 效应 使 燃料 电池 符合 未 来 能 源 的 需要 ， 具 有 长 久 的 发 展 
潜力 。 

4. 工作 原理 一 

(1) 燃料 电池 的 效率 

燃料 电池 的 效率 定义 为 电池 对 外 电路 所 作 功 与 电池 化 学 反应 释放 的 热能 之 比 : 

pe dd 
FC AH 
式 中 ， 广 了 了 分别 为 电池 的 工作 电流 和 电压 ; i 为 运行 时 间 ，AH HBE V8 AS 

在 热力 学 平衡 状态 下 ， 电 池 对 外 电路 做 功 为 AG 2nFE, EP Ac 为 Gibbs 自由 能 变 ，m 
为 电子 转移 数 、 下 为 Faraday 常数 ,EF 为 电池 电动 势 ， 此 时 燃料 电池 的 效率 为 由 热力 学 决定 
的 效率 ( 即 最 大 效率 ) fu: 











(13-1) 








J (13-2) 


根据 方程 (13-2), ， 对 于 烂 变 为 负 值 的 反应 ,燃料 电 池 的 热力 学 效率 能 够 超过 100%, 并且 
随 着 温度 升 高 而 提高 。 
在 实际 的 燃料 电池 中 ， 存 在 着 由 于 极 化 导致 的 电动 势 下 降 ， 以 及 对 燃料 的 不 充分 利用 等 
非 理 想 因 素 从 而 导致 效率 的 降低 。 将 式 (13-1) 写成 
n FE V [t 
IT Ag E appe du "Jv ti (13-3) 
NPF, ANNAJEE, fa -nFE/NAH; 人 为 电压 效率 或 电化 学 效率 , A = V/E 表明 了 由 于 过 
电位 引起 的 效率 降低 ; f 为 没有 利用 的 燃料 的 分 数 ; nFf. 是 理论 上 流 经 外 电路 的 电流 ， 因 此 
fi=l/ (nky.,) 称 为 电流 效率 或 Faraday 效率 ， 一 般 都 在 99% 以 上 。 

在 燃料 电池 (特别 是 高 温 燃 料 电 池 ) 运行 过 程 中 会 产生 一 部 分 废 热 ， 通 过 适当 的 转换 
系统 可 以 将 一 部 分 废 热 利用 ， 从 而 进一步 提高 整个 系统 的 转换 效率 。 例 如 一 般 燃料 电池 的 效 
率 为 40% ~60% ,但 是 通过 废 热 利用 ， 整 个 燃料 电池 系统 的 总 能 量 转化 效率 可 达 90% 左右 。 

(2) 动力 学 

燃料 电池 的 理论 电动 势 由 相应 的 化 学 反应 决定 ， 但 工作 时 电池 的 输出 电压 V «ANTE 
电动 势 bE， 并 且 随 着 输 出 电流 的 增 大 而 变 小 。 实 际 输出 电压 与 热力 学 决定 的 电动 势 上 的 差 
值 7 = E-V 被 称 为 过 电位 。n 和 上 了 均 为 电池 输出 电流 密度 7 的 图 数 ) ，7 与 了 之 间 关 系 的 曲线 
称 为 极 化 曲线 。 对 于 氢 氧 燃料 电池 ， 典 型 的 极 化 曲线 如 图 13-2 所 示 。 随 着 电流 密度 的 增 大 ， 
还 原 电 势 升 高 ， 氧 化 电势 降低 ， 使 电池 电动 势 降低 。 

极 化 是 由 于 在 电池 工作 的 动态 过 程 中 偏离 热力 学 平衡 态 造 成 的 ， 取 决 于 电化 学 反应 的 控 
制 步 又 ， 包 括 由 传 质 控制 的 浓 差 极 化 和 由 电极 反应 控制 的 电化 学 极 化 两 种 机 理 。 

当 整 个 电化 学 反应 由 电极 反应 控制 时 ， 产 生 的 极 化 为 电化 学 极 化 ， 极 化 曲线 由 Bulter- 


Volmer 方程 给 出 . 
I œ, nnt annt 
izi[ow| RT ]-ow - RT J (13-4) 
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相对 于 标准 氨 电 极 的 电势 /V 


图 13-2” 氢 氧 燃料 电池 的 极 化 曲线 





AF, 方 为 交换 电流 密度 ， 由 在 平 衔 电势 下 的 电极 反应 速率 给 出 ; a 和 a 分 别 为 阳极 和 阴极 
的 传递 系数 ， 表 明 电 池 反 应 引起 的 能 量 改 变 nFE 对 阳极 和 阴极 反应 的 分 配 ， 因 此 有 o, + 
a, =1， 该 能 量 能 改变 两 个 电极 反应 的 活化 能 ， 从 而 改变 反应 速率 ， 影 响 输 出 的 电流 密度 。 

当 电 化 学 反应 由 传 质 过 程控 制 时 ， 极 化 的 机 理 是 浓 差 极 化 ， 当 输出 电流 较 大 时 ， 电 极 附 
近 溶 液 中 反应 物 与 生成 物 的 浓度 与 溶液 本 体会 有 很 大 的 不 同 ， 因 此 浓 差 极 化 不 可 和 忽略。 造成 
浓 差 极 化 的 过 程 包括 扩散 、 对 流 以 及 电 迁 移 等 。 由 扩散 引起 的 浓 差 极 化 造成 的 极 化 曲线 为 

V=E + i(i - 7.) (13-5) 

APF, 六 为 表面 深度 为 0 时 的 极限 电流 密度 。 

要 减 小 浓 差 极 化 ， 需 要 降低 扩散 层 的 厚度 ， 提 高 极限 电流 密度 ， 这 些 可 以 通过 燃料 电池 
电极 结构 的 设计 来 实现 。 

5. 燃料 电池 的 基本 构造 

(1) 电极 

与 通常 的 化 学 电池 等 不 同 ， 燃 料 电 池 的 电极 材料 在 电极 反应 中 并 不 参与 电化 学 反应 。 燃 
料 电 池 的 燃料 多 为 气体 ， 电 极 的 作用 是 收集 在 电化 学 反应 中 生成 的 电 奋 ， 并 且 在 一 些 情况 下 
作为 催化 剂 的 载体 。 因 此 除了 具有 良好 的 导电 性 ， 在 电解 质 环 境 中 有 和 较 高 的 稳定 性 等 的 要 求 
之 处 ， 还 需要 具有 较 大 的 比 表 面积 ,为 燃料 气体 、 电 解 质 和 电极 三 相反 应 提供 充分 接触 的 空 
间 。 为 适应 这 种 要 求 ， 燃 料 电 池 的 电极 多 制备 成 多 了 筷 气 体 扩散 电极 。 一 类 重要 的 气体 扩散 电 
极 是 双 孔 电极 ， 由 Bacon 提出 ， 其 原理 是 依据 毛细 作用 ， 和 耻 径 较 小 的 和 孔 更 容易 被 浸润 性 的 电 
解 液 填充 。 控 制 合 适 的 气体 压力 ， 可 以 使 电解 液 填 充 小 孔 ， 反 应 气体 填充 大 和 孔 ， 并 且 使 反应 
界面 保持 稳定 。 另 一 类 是 利用 悦 水 型 物质 如 聚 四 氟 乙 焕 (PTFE) 与 杀 水 性 的 导电 材料 和 电 
催化 剂 复合 ， 从 而 使 电极 同时 包含 亲 水 区 域 和 司 水 区 域 ， 两 者 分 别 被 电解 液 和 气体 占据 ， 从 
而 保证 了 足够 大 的 三 相 界 面 ， 同 时 PTFE 还 有 一 定 的 业 接 性 能 。 还 有 一 类 电极 称 为 清 层 亲 水 
电极 ， 是 在 质子 交换 膜 燃料 电池 开发 过 程 中 由 Wilson 等 人 设计 制造 的 ， 其 中 可 以 没有 由 民 
水 剂 构成 的 气相 扩散 传 质 通道 ， 而 依靠 反应 气 在 电解 质 中 溶解 扩散 传 质 到 达 电 极 。 这 种 电极 
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称 为 亲 水 电极 ， 其 催化 层 很 注 ， 一 般 为 几 微 米 。 

(2) 电 众 化 剂 

电 众 化 剂 的 作用 是 使 电极 与 电解 质 界 面 上 的 电 集 转移 反应 得 以 加 速 。Butler-Volmer 公 
IN (13-4) 中 的 交换 电流 密度 记 即 由 反应 的 活化 能 决定 ， 通 过 电 催 化 反应 降低 反应 活化 能 
以 有 效 地 提高 交换 电流 密度 。 电 催化 不 同 于 普通 多 相 催 化 的 一 个 主要 特点 是 ， 电 催化 的 反应 
速度 不 仅仅 由 电 催化 剂 的 活性 决定 ， 而 且 还 与 双 电 层 内 电场 及 电解 质 溶液 的 性 质 有 关 。 由 于 
双 电 层 内 的 电场 强度 很 高 ， 对 参加 电化 学 反应 的 分 子 或 离子 具有 明显 的 活化 作用 ， 使 反应 所 
需 的 活化 能 大 幅度 下 降 。 所 以 大 部 分 电 催化 反应 均 可 在 远 比 通常 的 化 学 反应 低 得 多 的 温度 下 
进行 。 例 如 在 铂 黑 电 催化 剂 上 ， 丙 烷 可 在 150 ~ 200% 完全 氧化 为 二 氧化 碳 和 水 。 用 作 燃 料 电池 
的 电 众 化 剂 的 材料 除了 在 有 高 的 众 化 活性 之 外 ， 还 需要 在 电池 运行 条 件 下 (如 浓 酸 、 浓 碱 、 高 
温 ) 有 和 较 高 的 稳定 性 ， 如 果 众 化 剂 本 身 导 电 性 较 差 ， 则 需要 担 载 在 导电 性 较 好 的 基质 上 。 

当前 最 为 有 效 也 是 使 用 最 为 广泛 的 电 众 化 剂 为 喧 金 属 催化 剂 ，Pt 是 首选 的 众 化 剂 ， 此 
外 Ru, Pd 以 及 Ag, Au 等 贵金属 也 有 较 好 的 催化 性 能 ， 贵 金属 不 仅 催化 性 能 好 ， 且 性 能 稳 
定 ， 缺 点 是 费用 较 高 。 因 此 一 方面 通过 催化 剂 颗粒 细 化 ， 扩 大 电极 表面 积 等 方式 以 较 少 的 催 
化 剂 实现 同样 的 催化 性 能 ， 当 前 PC 催化 剂 研究 的 进展 可 以 使 Pt 担 载 量 降 至 0. 1mg/em 以 
下 。 另 一 方面 也 积极 地 寻找 廉价 的 替代 催化 剂 ， 方 法 之 一 是 使 用 贵金属 与 过 渡 金 属 合 金 催化 
剂 如 Pt-V、Pt-Cr、Pt-Cr-Co 等 ， 此 外 Ni 基 众 化 剂 是 一 种 有 效 的 廉价 催化 剂 。 在 SOFC rn, 5 
电 的 是 氧 负 离子 而 非 电子 ， 钙 詹 矿 型 氧化 物 是 非常 优良 的 催化 剂 ，Sr 38 28 B] MV t LRL Ic 2 
前 首选 的 SOFC 电 催 化 剂 。 此 外 其 他 已 证 明 有 效 的 催化 剂 包括 W 基 催 化 剂 ， 包 括 WC, 以 及 
钨 青铜 类 化 合 物 ， 以 及 过 渡 金 属 中 啉 、 酌 背 等 大 环 配 体 的 配合 物 催 化 剂 等 。 

(3) 电解 质 和 隔膜 

不 同类 型 的 燃料 电池 使 用 不 同类 型 的 电解 质 ， 具 体 见 表 13-1。 对 电解 质 的 要 求 是 具有 民 
好 的 导电 性 ， 在 电池 运行 条 件 下 具有 较 好 的 稳定 性 ， 反 应 气体 在 其 中 具有 较 好 的 溶解 性 和 较 
快 的 氧化 还 原 速 率 ， 在 电 催化 剂 上 吸附 力 合 适 以 避免 覆盖 活性 中 心 等 。 出 于 设计 的 考虑 ， 在 
燃料 电池 中 电解 质 本 号 不 具有 流动 性 ， 使 用 液体 电解 质 时 通常 使 用 多 孔 基 质 固定 电解 质 ， 在 
AFC 中 KOH 783RCU ESTE 1nd Di], PAFC PRA SiC 陶 次 固定 ， 在 MCFC 中 的 熔融 碳 
酸 盐 固定 在 LiAIO, 陶 次 中 。 通 用 电气 公司 首先 用 取 共 乙烯 人 春 酸 腊 作 为 质子 交换 膜 燃料 电池 
中 的 质子 交换 膜 ， 但 这 种 材料 会 被 阴极 生成 的 少量 过 氧化 所 降解 。1962 年 杜邦 公司 开发 了 
全 氟 借 酸 质子 交换 膜 Nafion ， 实 现 了 质子 交换 膜 燃 料 电池 的 稳定 运行 。SOFC 中 使 用 固体 氧 
化 物 为 电解 质 ， 主 要 有 Y,0; 摊 杂 的 萤 石 结构 的 氧化 物 如 Zr0, ， 另 外 一 种 是 近年 取得 较 大 进 
展 的 钙 铁 矿 型 固体 氧化 物 电 解 质 。 

(4) 双 极 板 

双 极 板 是 将 单个 燃料 电池 串联 组 成 燃料 电池 组 时 分 隔 两 个 相 邻 电池 单元 正 负 极 的 部 分 ， 
起 到 集 流 、 加 电极 提供 气体 反应 物 、 阻 隔 相 邻 电极 间 反 应 物 渗 漏 以 及 文 撑 加 固 燃 料 电池 的 作 
用 。 在 酸性 燃料 电池 中 通常 用 石墨 作为 双 极 板材 料 ， 碱 性 电池 中 和 浓 以 钊 板 作为 双 极 板材 料 。 
采用 薄 金 属 板 作为 双 极 板 ， 不仅 易于 加 工 ， 同 时 有 利于 电池 的 小 型 化 。 然 而 在 PAFC 等 强酸 
型 的 燃料 电池 中 ， 金 属 需 经 过 表面 抗 腐蚀 处 理 ， 常 规 的 方法 是 镀金 、 镀 银 等 性 质 稳 定 的 贵 金 
属 。 在 燃料 电池 的 制作 成 本 中 ， 双 极 板 占 相当 大 的 比例 。 目 前 人 们 正在 致力 于 开发 廉价 有 效 
的 表面 处 理 技术 。 
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6. 弟 用 燃料 电池 概述 





常见 的 燃料 电池 类 型 、 主 要 的 工作 参数 和 应 用 见 表 13-1。 下 面 的 章节 将 对 各 类 型 的 燃料 
电池 作 更 详细 的 讨论 。 


表 13-1 常见 的 燃料 电池 类 型 、 主 要 的 工作 参数 和 应 用 


类 型 MA E A 化 剂 应 用 
碱 性 燃料 电池 50 ~200 航天 、 特 殊 地 面 应 用 
质子 交换 膜 燃 料 二 EJE, WE, 
电池 T 动 动力 源 


直接 甲醇 燃料 电池 IR 室温 ~ 100 微型 移动 电源 
寺 原 需求 、 区 域 ' 
磷酸 燃料 电池 整 tie 100 ~ 200 gl s ls 


KX Hh x Ne E EA ÜBER KR 


电池 RE ERA (Li, K);CO,| 650 ~ 700 区 域 性 供电 
固体 氧化 物 燃 料 AWRA., R "— 区 域 供电 ， 联 合 循环 
电池 然 气 Zr0,: Y,03 发 由 











13.2 碱 性 燃料 电池 


13.2.1 概述 


碱 性 燃料 电池 (AFC) 是 第 一 个 得 到 实际 应 用 的 燃料 电池 ， 首 先 由 类 国 科 学 家 Francis 
Thomas Bacon 研制 成 功 ， 并 在 军事 和 航天 领域 得 到 了 应 用 ， 包 括 第 二 次 世界 大 战 时 期 的 英国 
皇家 海军 潜艇 、 美 国 Apollo 登 月 飞船 (ILEI 13-3) 以 及 Gemini 航天 飞机 等 ， 并 表现 出 了 非 
常 稳定 的 性 能 。 

AFC 的 结构 和 工作 原理 如 图 13-4 所 示 。 电 极 反 应 和 相应 的 电极 电势 分 别 为 
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图 13-3 Apollo 飞船 中 的 AFC 实物 照 三 图 13-4 AFC 结构 和 工作 原理 示意 图 
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阳极 反应 : H,-20H —2H,0 +2e -0. 828V 

阴极 反应 : O, + H,O +2e 一 20H- 0. 401V 

电池 以 强 碱 溶液 (通常 为 KOH) 作为 电解 质 ， 利 用 OH -作为 电池 内 部 的 载 流 子 。 

由 于 极 化 作用 ， 一 个 单 电池 的 工作 电压 仅 为 0.6 ~1.0V， 上 典型 的 H,-O, AFC 的 I-V 曲线 
如 图 13-5 所 示 。 为 满足 用 户 的 需要 ， 需 将 多 下 单 电 池 组 合 起 来 ， 构 成 一 个 电池 组 。 
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图 13-5 典型 的 H,-O, AFC 的 I-V iiie 


13.2.2 ”电池 构造 


1. 电极 、 电 催化 剂 及 其 制备 

在 Bacon 最 初 的 设计 中 ， 出 于 成 本 的 考虑 ， 电 极 由 Ni 制 成 ，Ni 在 KOH 溶液 中 也 比较 稳 
定 ， 是 制作 AFC 电极 较为 理想 的 材料 ， 氧 电极 和 氧 电 极 材 料 均 可 以 由 Ni 制作 。 一 种 将 Ni 
做 成 多 孔 电 极 的 方法 是 做 成 Raney Ni， 即 首先 将 Ni 和 Al 做 成 合金 ， 而 后 用 碱 将 ALIE, 
得 到 多 孔 结 构 的 Ni。 这 种 结构 的 Ni 电极 不 需要 人 烧结， 具有 丰富 的 孔道 和 较 大 的 比 表 面积 ， 
并 且 可 以 通过 控制 Ni-Al 的 比例 控制 孔径 的 大 小 ， 非 党 适合 制作 AFC 的 电极 。 氧 电极 的 制备 
方法 类 似 ， 不 过 使 用 的 是 Raney Ag 和 普通 Ni 粉 的 混合 物 。Ni 基 催 化 剂 广泛 地 应 用 于 各 种 实 
用 性 的 AFC 上， 西门子 公司 在 20 世纪 90 年 代 早 期 的 燃料 电池 就 采用 外 Ti 的 Raney Ni 作为 
阳极 ， 担 载 量 为 110mg/cm 。 为 降低 电池 成 本 ， 还 研究 了 一 系列 基于 过 渡 金 属 的 电极 材料 如 
Ni-Mn、Ni-Co、Ni-Cr、W-C、Ni-B 、NaW0;, 、 钙 铁 矿 型 氧化 物 、 过 渡 金 属 大 环 配合 物 (路 


WR. MEST) 等 材料 。 - 
Pt, Pd 等 贯 金 属 是 使 H, 分 子 分 解 成 原子 

的 优良 催化 剂 ， 并 且 体现 出 很 强 的 化 学 稳定 
因此 是 


VE, Pd 还 能 允许 H 在 其 中 扩散 通过 ， 因 此 是 
制备 氧 电 极 的 优良 材料 ， 体 现 出 了 比 Ni 更 好 
的 催化 性 质 。 由 于 上 述 两 种 金属 价格 昂贵 ， 为 
降低 成 本 ， 通 常 将 贵金属 制备 成 颗粒 细小 的 铂 
黑 或 者 包 黑 担 载 在 基质 (如 金属 网 格 或 者 多 
孔 碳 ， 见 图 13-6) 上 ， 常 用 的 方法 是 将 担 载 | 
的 基质 浸渍 氧 铀 酸 水 溶液 ， 然 后 通过 加 热 分 解 K 13-6 “ 担 载 在 碳 基 质 上 的 Ag 
得 到 金属 铀 。 将 贵金属 催化 剂 与 碳 复合 ， 制 备 催化 剂 纳米 颗粒 [G 





























































951328 燃料 电池 405 





成 碳 -贵金属 电极 ， 不 仅 有 高 的 催化 活性 ， 同 时 成 本 也 得 到 了 大 幅 降 低 。 在 航天 、 湾 艇 等 特 
殊 用 途 的 AFC 中 ， 转 化 效率 、 稳 定性 、 电 池 体 积 以 及 寿命 等 因素 往往 是 比 成 本 更 为 优先 考 
虑 的 问题 。 因 此 在 上 述 应 用 领域 ， 大 量 使 用 的 还 是 贯 金属 催化 剂 。 

电极 催化 剂 主要 担 载 在 多 孔 碳 材料 上 ， 因 其 不 仅 比 表面 积 大 ， 且 具有 良好 的 导电 性 。 这 
种 用 作 担 载 的 碳 材 料 通 和 常 由 热 分 解 烃 类 获得 ， 呈 球形 颗粒 ， 通 过 高 温 (800 ~ 1000% ) K3 
气 处 理 ， 使 碳 颗粒 具有 丰富 的 孔道 结构 ， 比 表面 积 可 达到 1000m^/g 以 上 。 同 时 可 以 通过 各 
种 化 学 方法 向 碳 材 料 表面 引入 C-0 和 C-H 基 团 ,调控 多 孔 碳 的 表面 性 质 。 

为 保证 电极 反应 过 程 的 顺利 进行 ， 需 要 维持 稳定 的 电极 一 电解 液 一 气体 的 三 相 界 面 ， 这 
一 目的 主要 通过 两 种 方法 实现 。Bacon 首先 提出 双 孔 气体 扩散 电极 设计 ， 采 用 粒 径 不 同 的 两 
种 Ni 颗粒 烧结 成 Bacon 型 双 孔 电极 , 其 中 大 孔径 约 30pum, 小 孔径 小 于 16jum, 电解 液 由 于 
毛细 作用 更 倾向 于 渗入 孔径 较 小 的 孔道 ， 而 孔径 较 大 的 孔道 则 可 以 作为 气体 扩散 的 路 径 ， 通 
过 控制 气体 压力 可 以 有 效 地 形成 三 相 界 面 ， 实 现 了 较 好 的 性 能 。 另 外 一 种 方法 是 采用 杂 朴 水 
物质 混合 制 成 的 电极 ， 臣 水 物质 不 被 电解 液 浸润 ， 为 气体 扩散 提供 了 通道 。 主 要 的 朴 水 物质 
为 聚 四 氟 乙 烯 (PTFE ) ， 不 仅 世 水 性 能 佳 、 化 学 稳定 性 好 ， 还 具有 一 定 的 黏合 性 能 ， 是 制作 
气体 扩散 电极 的 理性 材料 ， 当 前 的 燃料 电池 电极 制作 主要 采取 这 种 方式 。 

在 美国 宇航 局 的 航天 飞机 AFC 系统 中 ， 阳 极 采 用 Pt-Pd (80 : 20) 作 电 催化 剂 ， 采 用 
PTFE 黏合 型 多 孔 气 体 扩 散 电 极 ， 用 镀 银 的 钊 网 作 电极 的 集 流 与 支撑 网 ， 电 极 Pt-Pd 担 载 量 
为 10mg/em  。 阴 极 用 AuPt (90 : 10) 作 电 催化 刑 ， 也 是 PTFE 黏合 型 多 孔 气 体 扩散 电极 ， 
众 化 剂 担 量 为 20mg/cm ， 用 镀金 的 钊 网 作 电 极 的 集 流 和 文 撑 网 。 

中 国 科学 院 大 连 化 学 物理 研究 所 在 20 世纪 70 年 代 研 制 的 碱 性 石棉 膜 燃 料 电 池 中 ， 和 氧 电 
极为 Pd-PMC， 担 载 的 炭 基 质 为 活性 站， 金属 由 水 合 午 还 原 Pt 和 Pd 的 水 合 毛 化物 制 得 ; 氧 
电极 为 Ag， 首先 由 AgNO Æ NaOH 中 沉 演 制 得 高 分 散 的 AgO 颗粒 ， 与 PTFE 混合 制 成 气体 
扩散 电极 ， 然 后 以 电化 学 方法 还 原 制 得 Ag 氧 电极 。 

通常 AFC 的 电极 设计 采取 如 图 13-7a 所 示 的 双 层 结构 ， 包 括 与 电解 液 之 间接 触 的 活性 
、 气 体 扩 散 层 以 及 背部 的 支持 层 ”。 活 性 层 主 要 成 分 为 由 多 孔 碳 担 载 的 催化 剂 ， 通 过 少 
(2% ~25% ) PTFE 黏合 ， 如 图 13-7b 所 示 。 和 气体 扩散 层 由 纯 PTFE 或 PTFE 5 X X SR 
合 物 制 成 ， 对 于 单 极 式 的 设计 ， 气 体 扩 散 层 由 纯 的 PTFE 构成 ; 而 对 于 双 极 式 的 设计 ， 气 体 
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[d 13-7. AFC 中 的 层 状 电极 结构 (图 a) 和 气体 扩散 电极 的 微观 结构 (E b) 
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扩散 层 需要 能 够 导电 ， 因 此 由 PTFE 与 痰 黑 的 混合 物 制 成 ， 其 中 的 PTFE 含量 远 高 于 活性 层 
(20% ~60% ) ， 能 够 给 气体 提供 充足 的 扩散 路 径 ，PTFE 的 含量 选择 的 原则 是 使 气体 扩散 和 
导电 两 种 性 能 达到 一 个 最 佳 的 平衡 。 制 作 时 会 加 入 碳酸 氧 匀 ， 利 用 其 发 泡 性 使 扩散 层 具 有 孔 
道 结构 。 对 于 背部 支持 层 ， 对 于 单 极 设 计 通 常 为 金属 Ni， 制 成 网 状 、 泡 沫 状 或 平板 状 ; 而 
对 于 双 极 设计 可 以 用 多 孔 碳 膜 制 备 。 气 体 扩 散 层 的 添加 能 大 大 改善 电极 的 性 能 。 

2. 电解 液 与 隔膜 

AFC 的 电解 液 通常 为 KOH 水 溶液 。 阴 离子 为 OH - ， 它 既是 氧 电化 学 还 原 反 应 的 产物 ， 
又 是 导电 离子 ， 因 此 不 会 出 现 阴离子 特殊 吸附 对 电极 过 程 动力 学 的 不 利 影响 。 碱 的 腐蚀 性 比 
酸 低 得 多 ， 所 以 AFC 的 电 众 化 剂 不 仅 种 类 比 酸 性 电池 多 ， 而 且 活 性 也 高 。 以 强 碱 为 电解 质 
时 ， 需 考虑 CO, 的 问题 ， 当 燃料 中 含有 碳 氢 化 合 物 或 使 用 空气 作为 氧化 剂 时 ,会 器 电解 液 
中 引入 CO, ， 进 而 与 所 氧化 物 形 成 碳酸 盐 ， 会 使 溶解 度 和 电导 率 下 降 ， 这 个 问题 对 于 NaOH 
更 为 严重 ， 因 为 形成 的 NaC0O; 洲 解 度 和 电导 率 均 不 高 ， 会 使 电池 内 电阻 升 高 ， 同 时 会 堵塞 
电极 系统 的 空隙。 因此 虽然 NaOH 成 本 低 于 KOH， 但 是 在 寿命 上 没有 优势 。 高 浓度 的 KOH 
水 溶液 燕 气压 极 低 ， 能 在 高 温 下 使 用 ， 可 以 获得 高 的 电流 密度 。 

AFC 中 的 电解 质 分 为 静止 和 循环 两 种 。 在 固定 电解 质 类 型 的 AFC 中 ,电解 液 第 由 多 了 筷 
的 石棉 膜 国定 。 石 栅 膜 多 孔 结 构 在 固定 电解 液 的 同时 ， 能 为 OH - 的 移动 提供 通道 。 石 棉 膜 
的 另 一 功能 是 分 阳 氧 气 和 氢气 。 因 此 石 栅 隔 膜 在 固定 电解 质 的 AFC 中 是 关键 部 件 之 一 。 固 
定 电解 质 型 的 燃料 电池 电解 质 被 固化 在 几 个 毫米 的 石 槐 膜 中 ， 因 此 电池 的 体积 可 以 大 大 缩 
小 。 固 定 电 解 质 的 AFC 在 操作 过 程 中 需要 解决 反应 过 程 中 生成 的 水 排出 的 问题 ， 在 AFC 中 
水 在 氧 电极 处 生成 ， 因 此 通常 采用 循环 氢气 的 方法 将 水 排出 。 在 航天 需 中 ， 这 部 分 清洁 的 水 
能 为 宇航 员 提 供 宝 贵 的 生活 用 水 。 此 外 燃料 电池 还 需 配备 相应 的 冷却 系统 。 

如 果 使 电解 质 循环 起 来 ， 需 要 配备 额外 的 设备 ， 如 管道 和 循环 泵 等 ， 日 KOH 是 强 腐蚀 
性 物质 ， 增 加 组 件 意味 着 增加 泄漏 的 风险 。 然 而 循环 电解 质 也 提供 了 如 下 一 些 优点 : 循环 电 
解 质 的 循环 系统 同时 也 是 冷却 和 排水 系统 ， 当 电解 质 由 于 碳酸 盐 的 生成 性 能 下 降 时 还 可 以 及 
时 进行 更 换 ， 当 电池 不 工作 时 可 将 电解 液 全 部 移出 电池 系统 ， 避 免 缓 慢 化 学 反应 的 进行 ， 提 
高 了 电池 的 工作 寿命 ” 。 流 动 式 电 解 质 AFC 系统 示意 图 如 图 13-8 所 示 。 在 设计 串联 电池 组 
时 ， 如 果 采 用 循环 电解 质 的 方式 ， 每 一 个 单 电池 的 循环 系统 最 好 是 独立 的 ， 互 相连 通 的 循环 
系统 容易 发 生 电 池内 部 的 短路 。 

3. 双 极 板 

在 AFC 的 操作 条 件 下 ， 有 效 廉价 的 双 极 板材 料 为 Ni 和 无 孔 石 墨 板 。 在 航天 应 用 中 ， 为 
降低 燃料 电池 重量 ， 可 以 采用 轻金属 ， 如 Mg、Al 等 ， 在 表面 镀 上 Au 等 化 学 性 质 稳定 的 金 
属 。 此 外 还 可 以 采用 抗 腐蚀 能 力 较 强 的 不 锈 钢 作 双 极 板 。 

4. 电池 组 结构 

在 实际 应 用 中 ， 需 要 将 多 个 单 电池 串联 构成 电池 堆 (stack) 以 满足 特定 的 电压 和 电流 
需要 。 在 构成 串联 电池 堆 时 ， 需 要 将 一 系列 单 电池 有 效 地 封装 起 来 ， 在 该 过 程 中 ， 需 要 防止 
短路 、 反 应 气体 互 串 以 及 电解 液 泄漏 等 问题 ， 同 时 应 该 保持 电极 和 双 极 板 之 间 良 好 的 电 接 
触 ， 减 小 电池 内 阻 以 及 降低 整体 的 重量 和 体积 。 对 气体 的 密封 是 非常 重要 的 环节 ， 既 要 防止 
阴阳 两 极 气体 的 互惠， 还 要 防止 气体 向 外 泄漏 或 空气 癌 内 泄漏 。 

用 作 电 池 堆 框架 的 材料 需要 有 足够 的 化 学 和 热 稳定 性 ， 同 时 应 尽量 减少 体积 和 重量 ， 可 用 的 
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图 13-8 流动 式 电解 质 的 AFC 系统 示意 图 


材料 包括 环 氧 树脂 、 聚 硕 、ABS 等 。 电 池 堆 构筑 过 程 中 通常 将 
各 组 件 制作 成 片 层 状 ， 然 后 通过 压 滤 成 形 。 图 13-9 是 一 个 实验 
室内 由 3 个 单 电池 串联 构成 的 双 极 式 AFC 电池 堆 的 外 观 。 

在 电池 组 实际 运行 过 程 中 ， 由 于 燃料 气 或 氧气 中 不 可 避 
免 地 有 一 些 惰 性 气体 存在 ， 在 长 时 间 操 作 过 程 中 ， 惰 性 气体 
会 在 电池 体系 中 积聚 ， 会 使 电池 性 能 下 降 ， 严 重 时 会 导致 部 
分 单 电池 反 极 ， 因 此 必须 定期 地 排除 电池 中 的 惰性 气体 。 这 
对 电池 堆 的 气 路 系统 的 设计 提出 了 要 求 。 如 采 采 用 全 并 联 的 
方式 ， 由 于 各 个 单元 电池 的 组 件 的 微小 差异 ， 会 使 各 文 路 气 
阻 不 同 ， 导 致 排 气 效 率 低 。 解 决 这 一 问题 的 方案 可 将 气 路 的 
串 并 联结 合 ， 具 体 的 方法 包括 由 K. Strass 提出 的 Cascade i 
计 - 和 由 中 科 院 大 连 化 物 所 采用 的 2" 递减 串 并 联 组 合 ” 。 

由 于 电池 堆 内 部 为 单 电池 串联 结构 ， 因 此 一 旦 一 节 电 池 失 效 ， 会 导致 整个 电池 堆 停 止 工 作 。 

-个 提高 电池 堆 运 行 可 徘 性 的 方 采 是 采用 分 室 结 构 ， 即 在 一 个 双 极 板 上 制作 两 个 并 联 的 单 电 池 。 
两 个 单 电池 同时 失效 的 可 能 性 大 大 降低 ， 因 此 提高 了 运行 可 靠 性 ， 但 是 提高 了 制作 成 本 。 
AFC 的 燃料 和 基本 构造 的 各 部 分 材料 见 表 13-27, 
表 13-2 AFC 的 燃料 和 各 组 件 材 料 























图 13-9 由 3 个 单 电 池 串联 构成 
的 双 极 式 的 AFC Hot 























燃 RN Ali H, 

氧化 剂 纯 0。 或 脐 除 CO, 的 空气 

H, 电极 PVC, Ag, Ag-Au, Ni 多 孔 气 体 扩 散 电 极 

O, 电极 PVC, P-Pd/C, Ni, Ni-B 多 孔 气 体 扩 散 电 极 

电解 质 wP (KOH, NaOH) 溶液 ，35% ~85% ， 吸 附 在 石棉 布 中 








双 极 板 无 孔 痰 板 、 镍 板 或 镀 Ni, Ag, Au 的 各 种 金属 
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13.2.3 操作 条 件 对 电池 性 能 的 影响 “ 


1. 氧化 剂 

AFC 的 电解 液 决定 了 不 能 向 体系 中 引入 CO, ， 因 此 在 空间 站 或 者 潜艇 等 要 求 较 高 的 领域 均 
采用 纯 氧 作 和 氧化 剂 。 为 降低 成 本 ， 在 地 面 工作 的 燃料 电池 一 般 采 用 去 除了 CO, 的 空气 或 富 氧 空 
气 。 然 而 ， 空 气 中 大 量 的 N, 等 惰性 成 分 会 给 电池 的 运行 带 来 很 重 的 负担 ， 当 使 用 纯 氧 作 氧 化 
剂 时 电流 密度 能 得 到 大 幅度 提高 ， 氧 化 剂 的 限制 正 是 限制 AFC 发 展 的 重要 因素 之 一 。 

2. 压力 

根据 Nernst 方程 ， 电 极 的 热力 学 电动 势 随 着 反应 气体 压力 的 升 高 而 升 高 ， 但 是 通过 改变 
压力 提高 电动 势 的 效果 并 不 明显 ， 因 电动 势 随 压 力 的 对 数 变 化 。 在 选 定 的 电 他 工作 的 压力 范 
Hj (0.15 ~0.20MPa)， 大 量 的 实验 数据 证 明 ， 反 应 气 工 作 压 力 每 升 高 0.01MPa， 平 均 每 节 
电池 的 电压 升 高 mV。 相反 由 于 气体 压力 的 提高 会 给 电池 制作 带 来 一 系列 问题 ， 如 材料 机 
械 强 度 、 防 止 漏 气 的 工艺 等 ， 因 此 气体 压力 不 宜 过 高 ， 一 般 在 略 高 于 大 气压 的 压力 下 操作 ， 
如 在 Apollo 和 Gemini 飞船 中 的 燃料 电池 工作 压力 在 3 ~4 大 气压 。 

3. 温度 

从 热力 学 考虑 ，AFC 热力 学 电动 势 的 温度 系数 为 -0.84mVAK， 因 此 升 高 温度 会 降低 电 
池 电 动 势 。 然 而 从 电极 过 程 动力 学 看 ， 温 度 升 高 能 提高 电化 反应 速度 ， 从 而 减 小 化 学 极 化 : 
二 能 提高 传 质 速率 ,减少 浓 差 极 化 ， 三 能 提高 OH 表示 迁移 速度 ,， 减 小 欧姆 极 化 。 在 实际 
操作 过 程 中 ， 动 力学 因素 的 影响 大 于 热力 学 因素 ， 因 此 温度 升 高 ， 能 减 小 电池 极 化 、 改 善 电 
池 性 能 。AFC 的 正常 工作 温度 一 般 在 70% ， 若 在 室温 下 运行 ， 输 出 功率 将 下 降 一 半 。 


13.2.4 ”研究 现状 、 问 题 及 前 景 


AFC 为 痛 完 实用 化 的 燃料 电池 ， 在 空间 技术 高 速 发 展 的 20 世纪 70 年 代 是 燃料 电池 人 研究 
领域 的 宠儿 。 然 而 对 于 CO, 的 敏感 大 大 限制 了 AFC 在 地 面 应 用 的 发 展 ， 特 别 是 在 质子 交换 
膜 燃 料 电 池 快 速 发 展 之 后 ，AFC 在 低温 燃料 电池 领域 的 发 展 越 来 越 不 被 看 好 。 

AFC 的 忠实 拥 熏 之 一 是 奥地利 车 名 的 燃料 电池 专家 Karl Kordesch 教授 ， 他 于 20 世纪 70 年 
代为 自己 的 Austin A40 汽车 安装 了 AFC 系统 ， 并 以 此 为 动力 行驶 了 3 年 。 他 的 研究 工作 也 推动 
了 ZEVCO 和 Electric Auto 公司 对 AFC 商业 化 的 过 程 。20 世纪 80 年 代 后 ， 大 多 数 燃料 电池 人 研发 
公司 都 将 低温 燃料 电池 的 重点 放 在 质子 交换 膜 燃 料 电池 上 ， 欧 洲 各 大 公司 针对 于 AFC 的 开发 
M HÆ 1996 年 前 陆续 终止 。 此 后 对 AFC 的 开发 几乎 全 部 来 日 于 ZeTek 公司 。ZeTek 公司 包含 3 
个 子 公 司 (Zecvo、ZeMar 和 ZeGen ) ， 分 别 为 陆路 运输 、 海 洋 和 电站 开发 燃料 电池 系统 。 

AFC 的 优势 在 于 较 大 的 电流 密度 和 非常 稳定 可 靠 的 运行 。 用 于 航天 飞机 和 空间 站 的 燃料 电 
池 一 般 在 较 高 的 压力 下 运行 ， 能 在 700mV 以 上 达到 1A/em^ 以 上 的 电流 密度 ， 在 较 高 压力 下 运 
行 的 Orbiter 电池 甚至 能 达到 9A/cm^ 的 电流 密度 。 用 于 空间 站 的 AFC 的 稳定 运行 时 间 能 达到 
10000h 以 上 。 地 面 的 AFC 一 般 在 大 气压 力 下 工作 ， 其 典型 的 电流 密度 为 100mA/cm* ， 寿 命 在 
5000h 以 上 。 此 外 在 空间 站 、 洪 艇 等 环境 中 ，AFC 产生 的 纯净 水 为 人 员 提 供 了 宝贵 的 生活 用 水 。 

CO, 的 影响 被 认为 是 限制 AFC 应 用 的 重要 原因 之 一 ， 推 测 的 原因 是 C0, 与 KOH 形成 了 
CO;””， 而 生成 的 K,C0; 由 于 溶解 度 较 低 会 析出 而 影响 电池 性 能 。Al-Saleh 等 人 的 研究 表明 ， 
在 低温 下 确实 存在 着 这 一 问题 , 在 25% 下 他 们 用 X BI 2X (0 DOLES SI T ra d rp de TEE ZG in P 
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K,CO,; 然而 在 正常 的 AFC 运行 温度 (70%C) 下 ， 疝 电解 液 中 混入 K,CO,, 347 48h 后 并 未 
发 现 电池 性 能 有 明显 衰减 。Gulzow 等 人 的 研究 表明 通过 改变 电极 的 制作 方法 、 定 期 更 换 
电解 质 溶液 (每 800h) 以 及 通过 向 电解 液 中 加 水 等 手段 能 减 小 CO, 的 作用 。 人 研究 表明 ， 
50ppm 的 CO, 对 于 AFC 的 运行 并 没有 太 大 影响 “ 。 因 此 虽然 CO, 确实 存在 负面 影响 ,但 是 
机 理 并 非 仅 局 限于 K,C0; 的 生成 。 

室 气 中 的 co, 可 以 通过 吸附 除去 ， 例 如 Zevco 将 空气 通过 装 有 苏打 和 石灰 的 吸收 塔 ， 吸 
收 除去 CO, 后 用 于 AFC ， 此 外 还 可 以 通过 分 子 筛 吸附 CO, ， 该 过 程 可 逆 ， 但 是 需要 使 用 干燥 
的 空气 ,否则 水 会 被 优先 吸附 。 此 外 还 可 以 使 用 电化 学 方法 除去 电解 液 中 的 C0;””， 当 通过 
大 电流 时 ， 在 阳极 附近 OH- 被 大 量 消 耗 ， 使 COS. 向 阳极 扩散 ， 形 成 H,C0;， 从 而 使 CO, 
离开 电解 液 ， 该 方法 能 有 效 延 长 电池 运行 寿命 ，Pratt-Whitney 公司 开发 的 一 种 新 型 AFC 中 配 
备 了 一 个 专门 去 除 CO, 的 池 ， 通 过 这 种 方法 能 够 使 用 CO, 含量 在 3000 ~ 4000ppm 的 空气 作 
为 阴极 气体 。 而 对 于 阳极 的 燃料 气 ， 使 用 重 整 气 的 尝试 大 多 没有 给 出 积极 的 结果 ， 实 验 表 明 
去 除 其 中 的 CO, 是 非常 昂贵 的 ， 因 此 对 于 AFC 来 说 ， 当 前 认为 燃料 只 能 是 高 纯度 的 氧气 。 

AFC 电流 密度 高 、 运 行 稳定 可 靠 ,， 但 由 于 不 能 直接 用 空气 作为 氧化 剂 ， 其 在 地 面 的 应 
用 受到 很 大 的 限制 ， 目 前 仅 在 航天 、 水 下 等 一 些 对 成 本 要 求 不 高 的 场合 使 用 。 目 前 AFC 的 
开发 和 生产 商 较 少 ， 美 国 的 Apollo Energy 公司 仍 在 开发 基于 AFC 的 备用 电源 系统 。 相 对 
于 当前 的 主要 低温 燃料 电池 质子 交换 膜 燃 料 电 池 ，AFC 仍然 有 一 些 优点 ， 主 要 包括 : 

1) 相对 于 质子 交换 膜 燃 料 电 池 ，AFC 的 贵金属 用 量 较 小 ， 因 此 价格 更 有 竞争 力 ， 据 估 
算 ， 计 算 所 有 的 辅助 设施 之 后 ，AFC 的 成 本 为 180 ~ 200 美元 /kW， 而 质子 交换 膜 燃 料 电 池 
的 成 本 为 2000 ~3000 美元 /kW。 

2) AFC 的 工作 电压 较 高 ， 单 市 电池 一 般 为 0.8V， 遍 于 质子 交换 膜 电 池 的 0. 6V。 

3) 当 使 用 循环 的 电解 质 时 ， 燃 料 电 池 的 停止 一 启动 性 能 和 寿命 均 由 于 质子 交换 膜 燃料 
电池 。 因 为 停止 工作 时 将 电解 液 全 部 移出 ， 因 此 不 输出 电流 时 是 一 种 完全 停止 工作 的 状态 。 
而 对 于 质子 交换 膜 燃 料 电 池 ， 电 解 液 即使 在 电池 不 工作 时 也 会 缓慢 发 生 反 应 。 

4) AFC 可 以 使 用 由 NH; 热 裂解 产生 的 氧气 作为 燃料 ， 对 氢气 存储 系统 的 要 求 较 低 。 

AFC 的 研发 方向 之 一 是 采用 高 分 子 的 阴离子 交换 膜 ， 制 成 类 似 于 质子 交换 膜 的 阴离子 
交换 膜 碱 性 燃料 电池 。 这 一 研究 方向 的 关键 问题 是 阴离子 导电 高 分 子 膜 的 开发 ， 不 仅 
需要 有 足够 的 阴离子 导电 性 ， 而 且 需 要 有 足够 的 机 械 强 度 和 化 学 稳定 性 。 由 于 OH -的 极限 
电导 率 仅 为 H' 的 1/3， 这 种 薄膜 的 开发 较 质 子 交 换 腊 要求 更 高 。 一 类 具有 这 种 性 质 的 高 聚 
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13.3 ”高 肾 物 电解 质 膜 燃料 电池 


13.3.1 概述 


高 聚 物 电 解 质 膜 燃料 电池 ( Polymer 阳极 
Electrolyte Membrane Fuel Cells, PEMFC), J^ TN m —— e e 
作 质 子 交 换 膜 燃料 电池 (Proton Exchange d mE 4H 72H20 
Membrane Fuel Cells, PEMFC), ， 是 利用 具有 
离子 (主要 是 质子 ) 导电 性 的 高 聚 物 膜 作为 
电解 质 的 燃料 电池 。 也 有 一 些 高 聚 物 膜 具 有 
表 离 子叶 电 性 ， 可 以 在 碱 性 燃料 电池 中 应 
用 ” ,但 是 离 实 际 应 用 还 比较 远 。 

PEMFC 的 结构 如 图 13-11 所 示 ， 在 阳极 





















H, 被 氧化 成 H* 进入 电解 质 ， 质子 通过 质子 Ls a 
交换 膜 到 达 阴 极 , 发 生 0, 还 原 反 应 生 本 


成 H,O: 图 13-11 PEMFC 的 结构 示意 图 和 工作 原理 
阳极 : H,—2H* +2e 

BR: 2H* —1/20, +2e 一 H,0 

PEMFC Zé— firi, nIELLA SEU EX FB RET JSVUEE, E Bl YR ERIT Az HJ E TAPA 
料 电池 类 型 。 以 甲醇 为 燃料 的 PEMFC 近年 来 发 展 十 分 迅速 ， 已 成 为 一 个 独立 的 燃料 电池 人 研 
究 分 文 ， 将 在 后 面 以 独立 的 章节 进行 讨论 ， 这 部 分 主要 讨论 以 H 为 燃料 的 PEMFC ， 痢 重 讨 
论 质子 交换 膜 以 及 由 于 以 高 分 子 膜 为 质子 导体 而 引起 的 在 电池 结构 和 设计 上 的 特点 。 

以 质子 导电 的 高 分 子 膜 作 为 电解 质 的 想法 最 初 由 通用 电气 公司 的 化 学 家 Thomas Grubb 
实现 (UL 13-12) ， 他 利用 聚 验 乙 烽 奢 酸 膜 作 为 电解 质 ， 并 
HEER NASA 的 Gemini Kineta. IH IE HAS £o i s iR 
腊 稳 定性 不 够 ,在 长 期 使 用 过 程 中 会 分 解 ， 不 仅 造 成 性 能 
降 ， 还 会 污染 产生 的 水 ， 使 宇航 员 无 法 饮用 。1966 年 杜邦 公 
司 首先 开发 出 全 肠 聚 骑 乙 烦 优 酸 膜 Nafion， 大 大 延长 了 高 分 
子 膜 的 寿命 ， 陶 氏 公 司 也 开发 了 相应 的 全 氟 质 了 于 交换 膜 。 虽 
然 解 决 了 膜 降 解 的 问题 ， 但 是 航天 领域 的 应 用 让 位 于 更 加 安 
全 可 徘 的 碱 性 燃料 电池 ，PEMFC 的 研究 也 因此 而 陷入 低 测 。 
20 世纪 80 年 代 后 期 PEMFC 的 研究 重新 兴起 ， 低 担 载 量 高 活 
性 的 Pt-C 众 化 剂 的 开发 和 膜 -电极 三 合 一 (Membrane-Elec- 
trodes Assembly, MEA) 技术 的 应 用 ， 大 大 提高 了 电池 的 功率 
密度 ， 降 低 了 成 本 。 由 于 使 用 了 固体 的 聚合 物质 子 交 换 膜 ， 
因此 不 需要 使 用 强 腐蚀 性 的 浓 酸 浓 碱 ， 这 一 点 是 非常 具有 吸 ”图 13-12 Thomas Grubb (Æ), 
引力 的 ， 特 别 是 在 车载 等 移动 动力 应 用 领域 的 广泛 前 景 使 人 Leonard Niedrach 和 他 们 
们 对 PEMFC 的 研究 投入 了 极 大 的 热情 。 发 明 的 第 一 个 PEMFCD 
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13.3.2 电池 结构 


1. 聚合 物质 子 交换 腊 

当前 绝 大 多 数 PEMFC 都 使 用 杜邦 公司 的 全 氟 聚 乙烯 磺 酸 ， 商 品名 为 Nafion， 具 体 结构 
如 图 13-13 MIR 。 主 链 为 聚 四 氟 乙 烯 结构 ， 相 隔 一 定 距 离 有 一 些 氟 磺 酸 的 侧 链 。 侧 链 的 
分 布 不 一 定 要 均匀 ， 即 m 可 以 有 一 个 分 布 。 侧 链 的 密度 可 以 用 酸 当 量 (Equivalent Weight, 
EW) 表示 ， 即 当 磺 酸根 全 部 处 于 酸 的 状态 下 lmol 磺 酸 根 对 ”一 [(CFCE)JCECFE) ] 一 
应 的 Nafion 的 克 数 ， 可 以 用 酸 碱 滴 定 ， 硫 元 素 分 析 或 是 红外 光 ocgcFocECESOH 
谱 法 来 测量 。Nafion 的 型 号 通常 用 类 似 于 Nafionl17 的 符号 表 " | 
m. 上 述 符号 表明 该 Nafion 的 EW = 1100, 膜 的 厚度 为 
0. 007in。 Nafion 的 分 子 量 一 般 在 105 ~ 105g/mol。 图 13-13 ”Nafion 的 化 学 结构 

Nafion 的 制备 过 程 可 以 简要 地 描述 如 下 ， 首 先 将 全 气 代 环 氧 丙烷 与 气 代 酰 气 人 友 栈 所 
(FSO,CFR,COF, HP RAIRE) 在 氧化 锌 或 氧化 硅 的 催化 下 反应 得 到 相应 的 酸性 氟 化 
物 ， 将 得 到 的 酸性 氛 化 物 与 碱 金 属 弱酸 盐 (如 Na,CO,) 反应 得 到 氟 化 物 碳酸 盐 ， 在 200 ~ 
600*C 热 分 解 得 到 氟 代 乙 烦 栈 ， 将 氟 代 乙烯 栈 与 四 氟 乙 烽 共聚 得 到 含 磺 酰 基 的 树脂 ， 该 树脂 
具有 热塑性 ， 可 以 挤 压 成 膜 ， 再 水 解 并 在 酸 溶 液 中 进行 质子 交换 得 到 Nafion ” 。 

除了 杜邦 公司 ， 其 他 生产 厂家 也 开发 了 结构 类 似 的 Nafion 的 类 似 物 ， 例 如 陶 氏 化 学 也 开 
发 了 全 气 聚 乙烯 磺 酸 ， 所 不 同 的 是 侧 链 上 醚 氧 原子 的 数目 为 1， 而 非 2。Dow 膜 在 用 于 PEM- 
FC 时 性 能 优 于 Nafion ， 但 由 于 单 体 合 成 方法 较为 复杂 ， 因 此 膜 的 成 本 较 高 。 此 外 还 有 Asashi 
开发 的 Aciplex 和 Flemion， 但 尚未 商品 化 。 也 有 研究 者 将 人 硕 酸 变 为 碳酸 ， 得 到 一 种 酸性 较 弱 
的 衍生 物 。Nafion 的 最 初 用 途 是 在 氯碱 工业 中 促进 H, 和 CL, 分 离 以 及 防止 OH- 反 迁移 ,但 
是 其 最 吸引 人 的 应 用 无 疑 是 在 PEMFC 中 。 

对 于 全 有 氟 聚 乙烯 磺 酸 膜 的 结构 以 及 质子 在 其 中 的 运动 过 程 是 了 解 PEMFC is fT DLP B X 
键 ， 也 是 开发 新 型 的 质子 交换 聚合 物 膜 的 基础 ， 自 从 全 和 氟 聚 乙烯 伐 酸 膜 出 现 以 来 ， 人们 对 这 
一 问题 进行 了 广泛 的 研究 。20 世纪 80 年 代 初 , T. Gierke 等 人 基于 小 角 X 射线 衍射 提出 了 反 
胶 团 模型 ， 如 图 13-14 所 示 5] 。 该 模型 认为 Nafion KARIR EIRA 40 A 的 反 胶 团 ， 相 邻 
反 胶 团 间隔 约 50 A， 通 过 直径 为 10A 的 孔道 相连 ， 反 胶 团 和 通道 内 均 为 水 相 。 由 于 反 胶 团 
及 其 相连 的 孔道 均 由 负电 性 的 磺 酸 根 围 成 ， 因 此 正 电 性 的 质子 能 进入 水 相 在 其 中 传递 ， 而 阴 
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图 13-14  Nafion 的 反 胶 团 模 型 示意 图 :2 
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离子 如 OH -等 则 被 排除 在 水 相 之 外 一 。 

小 角 衍 射 表明 在 Nafion 样品 中 存在 着 短程 有 序 性 。 对 于 含水 的 Nafion FE ffi X 射线 
衍射 探测 到 重复 周期 为 3 ~ 5nm 的 离子 团 禾 ， 
其 强度 随 EW 减 小 而 回 低 角度 偶 移 ， 强 度 随 水 
含量 升 高 而 升 高 ， T. Gierke 等 人 据 此 提出 了 反 
腕 团 模 型 。 进 一 步 的 研究 表明 在 Nafion 中 存在 

品 态 、 离 子 复 以 及 不 均匀 的 非 品 基 质 等 3 种 
TH CILE] 13-15): e Fujimura 等 人 提出 一 个 核 
元 结构 模型 ， 核 的 中 心 为 离子 禾 ， 被 一 层 离 子 
含量 较 低 ， 主 要 由 氟 代 坚 链 构成 的 耗 尽 层 包 于 , 
而 核 壳 结构 的 箱 粒 则 分 散在 不 规则 的 基质 
中 ”虽然 关于 Nafion 结构 的 模型 很 多 ,但 这 
些 模型 中 不 变 的 一 点 JB Re SUR MUR BST HR 
(ionomer), ， 水 、 甲 醇 等 强 极 剂 可 以 大 量 进 
和 人 离子 团 复 中 使 离子 团 增 大 ， 基本 结构 仍 图 13-15 一 个 Nafion 反 胶 团 和 其 中 的 水 
是 基于 经 典 的 反 胶 团 模型 eh 寺 构 模型 通道 (Kla), Nafion 团 艇 的 组 合 (图 b) 

对 于 离子 团 的 结构 有 不 同 的 解释 ， 包 括 球状 、 P NafondLO 体系 的 介 观 结构 (Ec) 
层 状 、 棒 状 和 三 明治 结构 的 不 同 的 模型 。 

Nafion 湾 膜 在 吸水 之 后 离子 簇 会 长 大 ， 同 时 数目 减 小 ， 例 如 基于 Fujimura 的 核 元 模型 ， 
Orfino 和 Holderoft 计算 得 到 吸水 之 后 离子 复 的 密度 由 3.2 x 10^ em ^ [6 28 9.7 x 10 ^em ^, 而 离 
子 复 直径 则 申 1. 12nm 增 大 至 2.05nm。 这 也 被 烂 最 大 化 模型 证 实 。 随 着 吸水 量 的 不 同 ，Nafion 
膜 的 结构 也 会 发 生 相应 的 变化 ，Gebel 每 人 提出 的 模型 如 下 ， 在 含水 量 较 低 时 ， 离 子 秘 主 要 以 
分 散在 无 定形 基质 中 的 球状 存在 ， 随 着 含水 量 增加 ， 离 子 秘 吸 水 ， 反 胶 团 不 断 长 大 ， 了 逐渐 形成 

连通 的 反 胶 团 。 超 过 某 一 含水 量 后 ， 发 生 结 构 翻 转 ， 即 成 为 水 相 在 外 的 正 胶 团 ， 随 着 含水 量 进 
一 步 增加 ，Nafion 的 链 进一步 分 散 ， 最 终 形成 分 散 的 棒状 结构 ( 见 图 13-16)“ 。 事 实 上 Nafion 

能 在 很 低 的 水 燕 气 分 压 下 吸水 ， 表 明 水 的 进入 对 于 膜 的 结构 具有 稳定 的 作用 。 
































图 13-16 ”Nafion-H O 体系 随 水 含量 变化 的 结构 演化 
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由 于 Nafion 的 质子 导电 性 需要 有 连 
绪 的 水 通道 ， 因 此 这 些 膜 的 导电 性 均 随 
着 膜 的 含水 量 的 升 高 而 升 高 。 如 





图 13-17 所 示 ， 质 子 电导 率 在 低 含水 量 | Nafion 


A 1100 


时 存在 着 一 个 诱导 区 间 ， 当 达到 一 定 的 
售 水 量 之 后 ， 电 导 率 随 水 含量 迅速 上 
升 ， 对 应 于 连通 的 水 通道 结构 。Ed- 
mondson 和 Fontanella 认为 存在 着 5% 含 


| © SPEEKK 
水 量 这 一 使 膜 具有 质子 导电 性 的 国 值 ， P Z- 
然而 实验 测 得 在 该 阔 值 之 下 也 具有 微弱 a cd 
的 质子 导电 性 。 实 验 测 量 得 到 质子 交换 n-[H jOJ/[-SO4 H] 
膜 中 的 水 的 目 扩 散 系 数 和 质子 迁移 率 均 图 13.17 不 同类 型 质子 导电 膜 的 离子 电导 率 与 
随 含水 量 上 升 而 上 升 。 各 种 质子 交换 膜 含水 量 的 关系 ，S-PEEKK 和 S-PEK WEEE REN 
的 电导 座 均 随 肴 温度 升 高 而 升 高 ， 并 且 类 聚合 物 ，S-POP Oui Ls Ae CERE DIS CAU]? 
表现 出 很 好 的 Arrhenius $R, 

质子 在 水 洲 液 中 有 着 异 篆 高 的 迁移 率 ， E L RKS F, IEK* 大 5 倍 。 与 其 他 的 水 合 阳 
离子 在 水 中 下 接 迁 移 的 机 理 不 同 ， 质 子 的 迁移 机 理 属 于 所 谓 的 结构 扩散 ， 即 通过 相 邻 水 分 子 
直接 通过 氢 键 直接 交换 质子 的 行为 实现 质子 的 快速 迁移 ， 通 过 模拟 计算 和 NMR 测量 发 现在 
迁移 过 程 中 主要 是 通过 HQO^* (Zundel SF) M Hj0'* (Eigen 离子 ) 两 种 水 合 质子 中 间 体 
的 互 换 实现 质子 迁移 〈( 见 图 13-18) 。 此 外 ， 水 的 目 扩 散 系 数 也 很 高 ， 如 果 假 定 HOM H,O 
有 相同 的 扩散 系数 ， 则 通过 H;07 的 实际 扩散 导致 的 质子 迁移 对 实际 质子 迁移 有 2296 的 页 
献 ， 即 所 谓 的 车 辆 效应 (the vehicle effect) [25] 
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图 13-18 通过 Zundel 和 Eigen 两 种 水 合 氧 离子 相互 转化 的 水 溶液 中 质子 传递 机 理 








在 Nafion FEAR £o erp, dETPSETEZKIEIN, ZRZK DOE EOS ZK BU SUE ee br de D E, 
于 的 互相 连通 的 区 域 ， 这 些 区 域 的 边缘 还 有 负电 性 的 矿 酸 根 ， 在 水 通道 与 惜 水 的 氟 代 烃 链 基 
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质 之 间 有 一 个 氟 代 烃 链 逐渐 展开 的 过 渡 区 域 ， 在 这 个 区 
域 中 磺 酸 根 的 间距 约 为 0.8nm。 能 量 最 低 化 计算 表明 ， 
在 相 邻 的 两 个 磺 酸 根 周 围 大 约 需 要 6 个 水 分 子 使 质子 从 
RIR EMRK, Æ Dow 膜 的 磺 酸 根 附 近 的 水 合 质子 结 
构 如 图 13-19 所 示 。 

典型 的 水 的 离子 氛 的 Debye 半径 约 为 800nm， 远 大 
于 全 氟 聚 乙烯 磺 酸 中 水 通道 的 宽度 ， 因 此 负电 性 的 磺 栈 
根 离子 对 质子 迁移 有 很 大 的 影响 。 计 算 表 明 ， 由 于 磺 酸 
根 的 存在 使 靠近 过 渡 区 的 水 的 介 电 常数 大 大 降低 ， 由 于 
高 介 电 常数 的 媒质 能 稳定 质子 ， 因 此 在 水 通道 中 质子 大 
多 位 于 通道 的 中 心 区 域 ， 其 中 的 质子 传递 行为 接近 本 体 
水 ， 但 是 质子 迁移 率 和 水 的 自 扩散 系数 都 有 所 降低 。 在 。。 因 19-097 Dow BUPBUEIS SET 

TAARE. G ERKA ETH 
水 化 程度 较 高 的 全 氟 聚 乙烯 磺 酸 中 ， 主 要 的 质子 传递 机 á 
理 还 是 属于 结构 扩散 ， 即 通过 不 同 水 分 子 之 间 的 质子 交换 ;而 随 着 水 化 程度 降低 ， 其 传递 机 
理 则 是 通过 HOt 扩散 的 机 理 ( 即 车 辆 效应 ) 进行 的 。 

在 通道 中 除了 质子 的 传递 ， 水 或 甲醇 等 溶剂 的 运输 也 对 质子 导电 性 有 很 大 的 有 影响。 特别 
是 洲 剂 化 了 质子 的 溶剂 分 子 ， 在 电场 作用 下 会 有 定 回 漂移 作用 ， 称 为 电 渗透 牵引 (electro- 
osmosis drag) 作用 。 电 渗透 牵引 系数 随 着 溶剂 化 程度 的 提高 迅速 上 升 。 其 机 理 较 为 复杂 ， 
一 般 认为 在 低 溶剂 化 的 膜 中 是 以 扩散 的 机 理 进行 的 ， 即 质子 的 运动 带动 其 周围 的 溶剂 化 层 ， 
在 溶剂 化 程度 较 高 的 膜 中 ， 其 机 理 是 大 量 水 分 子 整体 移动 ， 而 水 分 子 之 间 的 相对 位 移 则 
较 弱 。 

对 于 新 型 质子 导电 膜 的 开发 是 当前 针对 燃料 电池 的 材料 学 研究 热点 之 一 ， 主 要 有 以 下 一 
些 原 因 。PFMFC 的 发 展 趋势 之 一 是 提高 电池 的 运行 温度 至 140%C 或 以 上 ， 提 高 运行 温度 能 市 
来 一 系列 好 处 ， 包 括 减 小 极 化 ， 降 低 贵 金属 担 载 量 以 及 能 降低 CO 对 氧 电极 的 毒性 ， 从 而 能 
A f FI er REEL 。 当 前 的 全 气 代 膜 还 未 能 完全 满足 这 些 需 要 ， 例 如 全 气 代 膜 在 100%C 以 
上 力学 性 能 和 溶 胀 性 能 均 会 下 降 ， 全 气 代 膜 对 烃 类 的 阻隔 能 力也 较 弱 ， 并 且 成 本 较 高 ， 大 规 
模 生 产 会 对 环境 有 不 良 影响 。 新 型 质子 导电 膜 的 开发 主要 包括 开发 非 氢 或 部 分 气 代 的 聚合 
注 腊 ， 以 及 与 其 他 材料 进行 复合 ， 目 的 在 于 开发 适合 于 较 高 运行 温度 的 薄膜 、 提 高 机 械 强 度 
以 及 降低 成 本 。 

加 拿 大 的 Ballard 先进 材料 (Ballard Advanced Materials). 公司 对 低 成 本 的 聚合 物 导电 膜 
进行 了 系统 的 研究 和 开发 ， 迄 今 已 开发 了 三 代 非 全 氟 代 的 高 聚 物 导 电 膜 ， 前 两 代 膜 BAM1G 
和 BAM2G 分 别 是 基于 聚 茶 基 茶 并 吡 嗪 以 及 邻 二 验 基 聚 验 酚 的 聚合 物 ，BAM2G 体现 出 高 于 
Nafion117 和 Dow 膜 的 性 能 ， 然 而 其 稳定 性 较 差 ， 稳 定 运行 的 时 间 仅 为 500 ~600h， 而 Nafion 
膜 能 稳定 运行 10000h 以 上 。 第 三 代 BAM 膜 是 基于 三 氟 代 聚 茶 乙 烯 结构 的 聚合 物 ， 即 聚合 
主 链 为 全 氟 代 ， 而 文 链 上 的 葵 环 则 是 碳 氢化 合 物 ， 属 于 部 分 氟 代 的 聚合 物 膜 ， 其 结构 如 图 
13-20 所 示 ， 其 中 A1 A2, A3 WER, pfe edksVie pd zs, du X 为 酸根 。BAM3G 典型 的 
EW 值 为 320-900， 性 能 与 BAM2G 相近 ， 但 稳定 性 大 大 提高 ， 已 能 稳定 运行 15000h 以 上 。 
但 该 类 型 的 膜 尚 处 于 测试 阶段 ， 还 没有 商业 化 。 对 于 部 分 氟 代 的 PEM， 还 可 以 采用 接 梳 
的 方式 制备 ， 方 法 是 将 氟 代 聚合 物 以 电子 束 照 射 产 生活 性 位 点 ， 然 后 接 梳 上 葵 乙 烯 单 体 ， 经 
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过 磺 化 后 得 到 部 分 气 代 的 PEM ”。 通 过 这 种 方法 可 以 对 聚合 物 的 结构 进行 更 好 的 控制 ， 同 
时 有 利于 降低 成 本 。 


—(CF5— CF —(CF;—CFYz—(CE;— CF—CF;—CF37- 


IA Q 


图 13-20 Ballard 先进 材料 公司 的 BAM3G 部 分 气 代 膜 的 结构 示意 图 


非 气 代 的 PEM XWZ, WHERE, REHE, RER, RME RA E 07800. 
这 些 聚 合 物 有 很 好 的 热 稳定 性 ， 但 是 质子 导电 性 弱 ， 需 要 与 酸 或 碱 复 合 才 能 达到 质子 传导 要 
求 。 其 中 人 研究 较 多 的 包括 (We) RA | (S-) Poly (ether-etherketone) , (S-) PEEK | 
hi lá —€— 与 酸 复 合 的 聚 茶 并 咪唑 (PBI) 聚合 物 (ILRI 13-1), PEEK 可 以 在 20% 下 
用 发 烟 硫 酸 进行 伐 化 ， 完 全 俩 化 后 每 个 茶 环 上 有 一 个 矿 酸 基 ， 通 党 使 用 的 S-PEEK fi fof RE 
在 60% 左 右 。 单 独 的 S-PEEK 膜 并 不 能 适应 太 高 的 操作 温度 ， 热 重 人 研究 表明 150 P S-PEEK 
RSRK, 2400C 时 将 脐 去 夸 酸 根 。 脐 水 作用 会 使 S-PEEK 48 1. 5 多 左右 的 收缩 ， 因 此 限制 了 
其 在 高 温 下 的 应 用 ，S-PEEK 通常 需要 与 无 机 质子 导体 如 磷酸 、 杂 多 酸 等 共同 制 膜 ， 能 够 提 
高 其 失 水 温度 和 电导 率 !3 。PBI 通常 通过 3,， 3',4,4' -四 氨基 联 葵 与 间 二 葵 甲 酸 在 200%C 
左右 的 N, 气氛 下 反应 得 到 ， 在 反应 中 通过 磷酸 或 P,0, 的 加 入 可 以 向 聚合 物 中 引入 磷酸 根 ， 
或 是 通过 硫酸 或 杂 多 酸 的 处 理 向 其 中 引入 相应 的 酸根 。 这 些 经 过 酸根 修饰 的 PBI 膜 可 以 
在 100 ~150% 下 工作 而 不 需要 润 湿 ， 能 够 明显 改善 燃料 电池 对 CO 的 耐 受 度 ， 是 一 种 极 具 前 
SC HJZGSSUDL-T HIS. BASF Fuel Cell 的 Celtec 膜 正 是 基于 PBI 的 一 种 新 型 高 温 PEM, TE 
160% 下 间 丈 式 运行 时 间 累 积 已 超过 6000h 7^! 。 
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图 13-21 RÆDER (PBI) MEMLERNI (S-PEEK) 的 结构 式 








将 现 有 的 质子 导电 聚合 物 与 其 他 材料 进行 复合 是 提高 质子 导电 膜 综合 性 能 的 有 效 手 段 ， 
由 于 协同 效应 ， 复 合 膜 甚 至 会 体现 出 比 其 中 各 组 分 更 为 优越 的 性 能 。 复 合 包括 宏观 太 度 上 的 
复合 和 纳米 矿 度 上 的 复合 。 安 观 扩 度 的 复合 遇见 的 如 Nafion 与 PTFE 的 复合 ， 即 将 PTFE TE 
为 载体 将 Nafion 负载 在 其 上 ， 能 大 大 增强 Nafion 的 机 械 强 度 ， 但 是 会 使 质子 导电 性 下 降 。 
例如 Gore and Associates 公司 exi Gore-Select IA Wi — PPR HI Nafion-PTFE RAJK, 将 
Nafion 注入 到 多 孔 的 PTFE 膜 中 ， 膜 厚 仅 为 S ~20um o PJ DUE Nafion 膜 进行 等 离子 处 理 
并 以 溅 射 的 方式 沉积 Pd， 能够 增强 Nafion 膜 的 粗糙 度 ， 增 强 对 甲醇 扩散 的 阻力 。 此 外 还 有 
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对 Nafion 与 PBI 复合 的 研究 。 在 膜 的 成 型 过 程 中 直接 将 另 一 种 成 分 挫 信 ， 可 以 得 到 在 纳米 尺 
度 上 复合 的 膜 。 例 如 Nafion 与 杂 多 酸 (Heteropolyacid, HPA) 的 复合 ，Nafion 与 超 细 的 Pt 和 
SiO, , TiO, 等 氧化 物 纳米 颗粒 的 复合 ，Nafion SBR (ZP) 的 复合 等 ， 将 在 甲醇 燃料 电 
池 一 节 做 进一步 讨论 Cs, mm, 

2. Eggi 40] 

与 大 多 数 燃料 电池 类 似 ，PEMFC 的 电极 也 是 气体 扩散 电极 ， 包 括 由 PTFE 与 导电 碳 材料 
构成 的 懂 水 的 气体 扩散 层 和 由 Pt-C 构成 的 催化 层 。 

电极 制备 中 大 多 使 用 性 能 表征 的 比较 清楚 ， 价 格 低廉 的 碳 材 料 ， 常 见 的 用 于 制备 Pt-C 
电极 碳 基 质 的 主要 特性 见 表 13-3。 沼 用 的 电极 制备 方法 有 赣 省 法 和 溶胶 法 。 淄 省 法 是 指 将 碳 
基质 浸 省 在 Pt 盐 溶液 中 ， 而 后 通过 加 热 分 解 、 还 原 等 方式 使 吸附 在 基质 上 的 金属 盐 转 化 为 
金属 纳米 颗粒 。 而 溶胶 法 是 首 移 将 金属 催化 剂 制备 成 溶胶 ， 然 后 负载 在 兢 基质 上 。 相 比较 混 
省 法 ， 咨 肌 法 能 更 好 地 控制 Pt 纳米 颗粒 的 尺寸 以 及 分 布 ， 因 而 更 受 关 注 。 近 年 来 随 着 纳米 
材料 制备 技术 的 进步 ，Pt 纳米 颗粒 的 尺寸 和 形 貌 得 到 了 更 好 的 控制 。 

表 13-3 ”常见 电极 碳 材料 性 质 "” 


商 m 名 O EPEN (3 型 | BET 比 表面 积 /(m2/g) DBP 吸附 单位 























Vulcan XC-72 Cabot Corp. 炉 黑 190 
Black pearls 2000 Cabot Corp. 炉 黑 330 
Ketjen EC200J Ketjen Black International IP 360 
Ketjen EC600JD Ketjen Black International Ina 495 
Shawinigan Chevron — 
Denka black Denka 165 





ib; DBP 为 邻 茶 二 甲酸 二 丁 酯 ， 用 于 测量 碳 的 孔 体积 。 


PEMFC 开发 的 关键 方向 之 一 是 延长 其 运行 寿命 ， 而 Pt-C 催化 剂 在 长 期 运行 过 程 中 的 失 
活 是 影响 其 使 用 寿命 的 原因 之 一 。 在 PEMFC 体系 中 Pt-C 催化 活性 下 降 的 原因 主要 包括 : Pt 
颗粒 的 团聚 、Pt 的 溶解 流失 以 及 碳 基 质 的 腐蚀 ，PEMFC 虽然 运行 温度 较 低 ， 然 而 其 水 含量 
较 高 ， 氧 电极 上 的 碳 基 质 更 容易 被 Pt 催化 生成 的 活性 0 原子 氧化 。 针 对 以 上 这 些 原因 ， 提 
高 Pt-C 催化 活性 稳定 性 的 方法 主要 是 提高 碳 基质 的 稳定 性 ， 同 时 通过 对 Pt 颗粒 与 碳 基 质 相 
互 作用 机 理 的 研究 ， 将 Pt 纳米 颗粒 通过 更 强 的 作用 力 固 定 在 碳 基 质 上 。 人 研究 表明 Pt-C 体系 
中 的 碳 的 作用 不 仅 是 担 载 用 的 基质 ， 起 到 分 散 Pt 的 作用 ， 同 时 碳 基 质 与 Pt 之 间 也 有 化 学 键 
的 形成 和 电子 传递 的 作用 。 在 Pt-C 体系 中 Pt 团 复 向 碳 基 质 表面 的 痰 基 、 凑 基 等 基 团 传递 
电子 ， 这 种 电子 结构 的 相互 作用 有 利于 提高 Pt 的 催化 性 能 及 其 稳定 性 ， 对 于 2nm 以 下 的 颗 
粒 这 种 相互 作用 会 体现 得 更 加 明显 。 这 种 相互 作用 对 甲醇 和 CO. 的 氧化 都 有 促进 作用 ,但 是 
对 于 氧 还 原 反应 的 影响 尚未 有 明确 的 结论 。 

由 于 Pt 纳米 颗粒 与 碳 基 质 表面 存在 着 复杂 的 相互 作用 ， 因 此 通过 对 碳 基 质 表面 合理 地 
改 性 ， 能 够 增强 Pt-C 体系 的 催化 性 能 ， 这 也 是 非常 活跃 的 研究 领域 ,常用 的 方法 是 以 
H,0,;、HNO;、KMn0,、0; 等 氧化 剂 对 碳 基 质 做 表面 氧化 处 理 ， 增 加 表面 状 基 、 氮 基 、 凑 基 
等 含 氧 基 团 ， 可 以 有 效 地 提高 Pt 颗粒 在 碳 基 质 表面 的 分 散 度 。 对 碳 基 质 在 1600-20007C B5 TS 
性 气氛 下 进行 高 温 热 处 理会 导致 比 表 面积 的 下 降 ， 但 可 以 提高 其 结晶 性 和 抗 腐蚀 性 能 ， 石 墨 
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化 程度 的 提高 能 增加 表面 的 碱 性 ， 从 而 使 浸渍 过 程 中 碳 基质 与 金属 离子 结合 力 更 强 … 。 
Shioyama 等 人 发 现 ,将 Cu, Ni, Pd 等 金属 的 无 水 氧化 物 的 高 温 蒸汽 或 是 氯仿 溶液 对 碳 基质 
进行 化 学 处 理 可 以 大 大 提高 Pt-C 催化 剂 氧 还 原 催化 活性 ” 。 用 C;F。 等 离子 体 处 理 碳 基质 可 
以 向 表面 引入 CF, 基 团 ， 同 样 可 以 提高 Pt-C 催化剂 的 氧 还 原 速率 ”“ 。 通 过 C-C 偶 联 反 应 
(如 重 氮 盐 法 ) 向 碳 基 质 表 面 引 入 PO, WE SO 基 团 可 以 大 大 提高 Pt 与 基质 的 结合 力 ， 
并 减 小 MEA 体系 中 Nafion 的 用 量 。 

新 型 的 碳 基 材料 始终 是 材料 学 研究 的 热点 和 前 沿 领域 ， 近 年 来 碳 纳米 管 (CNT), zi) 
烯 、 石 雁 烯 、 有 序 介 筷 矶 等 新 型 秦 材 料 不 断 被 发 现 并 在 广泛 的 领域 中 得 到 了 应 用 ， 人 们 对 其 
在 电极 制备 中 的 应 用 也 进行 了 考察 。 碳 纳米 管 具 有 较 遍 的 比 表 面积 以 及 良好 的 导电 性 能 ， 制 
备 技术 也 相对 完善 ， 利 用 CNT 作为 Pt 纳米 颗粒 载体 的 研究 很 多 。Liu 等 人 利用 Sn, Pd SER 
化 物 对 CNT 表面 进行 功能 化 ， 而 后 用 肘 还 原 氧 乌 酸 ， 在 CNT 表面 担 载 1 ~Snm 大 小 的 Pt 纳 
米 颗 粒 ， 发 现 经 过 表面 活化 的 Pt-CNT 体系 表现 出 了 最 高 的 催化 活性 。Saha 等 人 直接 在 制 
备 电极 的 码 纸 上 利用 化 学 气相 沉积 法 制备 了 和 直径 约 50nm 的 CNT， 而 后 在 冰 醋 酸 中 通过 乙酰 
丙酮 铂 的 分 解 使 Pt 纳米 颗粒 沉积 在 CNT 表面 ， 通 过 控制 Pt AAKI n] EAS] Pt 担 载 量 ， 
利用 这 种 技术 将 电流 密度 提高 至 普通 Pt-C 电极 的 3 倍 ， 单 位 Pt 产生 的 功率 也 大 大 提高 。 
Fang 等 人 发 现 利 用 300nm 左右 的 空心 碳 球 作为 Pt 纳米 颗粒 的 载体 在 相同 的 Pt 担 载 量 下 可 以 
提高 电流 密度 和 MEA 体系 的 稳定 性 “ 。 研 究 还 表明 ， 向 CNT PA N 元 素 可 以 提高 Pt 颗 
粒 的 结合 力 和 分 散 性 ， 体 现 出 比 单纯 CNT 更 高 的 催化 活性 ， 摊 氮 可 以 通过 在 CNT 生长 过 程 
中 引入 含 氮 前 躯体 实现 ” 。 

电极 催化 剂 上 担 载 的 Pt 是 PEMFC 成 本 的 主要 来 源 之 一 ， 随 着 技术 的 发 展 , Pt 的 担 载 量 
已 从 4mg/cm 降低 到 了 当前 燃料 电极 的 0. 05mg/em^ 和 和 氧 电 极 的 0. 4mg/em^ ， 而 据 美 国 能 源 
部 估算 ， 以 当前 的 制备 技术 为 使 PEMFC 有 合理 的 成 本 ，Pt 的 担 载 量 应 降低 到 0. 03mg/ cm ” 。 
因此 人 们 致力 于 在 保证 催化 活性 的 前 提 下 降低 Pt 的 担 载 量 ， 特 别 是 氧 电极 的 Pt 担 载 量 。Liu 
等 人 利用 原子 层 沉 积 (Atomic Layer Deposition, ALD) 技术 ,在 CNT 表面 生长 了 均匀 排 布 的 
Pt 纳米 颗粒 ， 不 仅 获得 了 较 好 的 电 催化 效果 ， 并 且 将 Pt 担 载 量 降 到 0.01mg/cm ,然而 ALD 
所 用 的 Pt 前 躯体 比 Pt 本 吴 更 为 昂 贯 ， 同 时 制备 效率 低 ， 但 这 一 结果 表明 在 保证 催化 活性 的 
前 提 下 进一步 降低 Pt 的 担 载 量 还 有 较 大 的 空间  。 通 过 合金 化 不 仅 能 降低 Pt HE, HAE 
提高 氧 还 原 反 应 (Oxygen Reduction Reaction, ORR) 的 速率 ， 如 Pt/Ti, Pt/Mn, Pt/Fe 等 合 
金 作为 氧 电极 能 将 工作 电压 提高 20 ~40mV， 但 合金 中 的 活泼 组 分 稳定 性 较 Pt 差 很 多 。 为 进 
一 步 降 低 成 本 ， 对 于 非 Pt 的 氧 还 原 电 催化 剂 也 进行 了 探索 。Lefevre 利用 NH, 对 石墨 基 载 体 
进行 高 温 处 理 后 与 邻 二 损 菲 铁 球 茵 混合， 经 过 进一步 热处理 得 到 含 铁 催化 剂 ， 众 化 剂 担 载 量 
JJ 5.3mg/em^, TEO. LA/em^ 以 下 对 氧 还 原 反 应 催化 性 能 与 传统 的 Pt 催化 剂 类 似 。 作 者 认为 
起 催化 作用 的 是 氮 配 位 的 Fe^* ， 具 有 与 血红 蛋白 中 Fe CIL). 类 似 的 配 位 环境 ” 。Bashyam 
等 人 发 现 Co 的 聚 吡咯 配合 物 也 体现 出 了 远 高 于 Co-C 的 ORR 催化 活性 。 

PEMFC 中 电极 的 制备 过 程 中 ， 首 先 制备 气体 扩散 层 ， 方 法 主要 是 将 多 孔 碳 纸 以 PTFE 3L 
液 做 习 水 化 处 理 ， 而 后 在 其 上 以 刊 膜 或 顺 涂 等 方法 制备 Pt-C 催化 剂 层 。 在 PEMFC 中 ， 两 个 
电极 和 质子 导电 膜 通常 被 压 合成 一 体 ， 构 成 膜 - 电 极 三 合 一 ( Membrane-Electrodes Assembly, 
MEA) 体系 ,原因 是 在 PEMFC 中 以 取 合 物 膜 为 电解 质 ， 单 纯 地 在 电池 组 装 时 的 压力 作用 下 
膜 与 电极 之 间 的 电 接 触 性 能 较 差 ， 质 子 导体 (如 Nafion) 也 无 法 进入 电极 形成 三 相 界 面 。 因 
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此 ,在 PEMFC Hitb BUZEUE ERE HP, EARHART A, KER WE P (A 1300) 
使 质子 导电 膜 软 化 ， 再 施加 较 大 的 压力 (6 -9MPa) 将 质子 导电 腊 和 两 个 电极 压 紧 。 在 压 紧 
之 前 ， 在 两 个 电极 的 催化 层 上 也 要 通过 浸渍 或 喷涂 法 负载 上 质子 导体 ， 以 便 在 压 芭 过 程 中 在 
电极 上 形成 三 相 界 面 ， 但 在 负载 质子 导体 的 过 程 中 应 避免 质子 导体 进入 气体 扩散 层 ， 否 则 会 
减弱 气体 扩散 层 的 展 水 性 。 


13.3.3 kem ^ 























以 含 氧气 体 为 燃料 的 燃料 电池 反应 均 生 成 水 。 在 PEMFC 体系 中 ， 由 于 质子 导电 膜 的 导 
电 性 与 其 吸水 量 有 着 敏感 的 依赖 关系 ， 因 此 对 水 管理 的 精确 度 提 出 了 更 高 的 要 求 。 大 是 排水 
过 多 ， 则 质子 导电 及 脱水 使 其 导电 性 能 下 降 ， 更 严重 的 是 质子 导电 膜 的 脱水 通 篆 是 不 可 逆 
的 ， 会 使 质 于 导电 胸 与 电极 间 的 电 接触 变 老 ; 奉 排 水 不 足 ， 水 在 氧 电极 处 积聚 ， 会 增加 浓 差 
极 化 ， 同 样 影响 电池 性 能 。 通 过 水 管理 ， 使 大 约 90% 的 生成 水 排出 ， 同 时 能 够 保证 质子 导 
电 腊 的 含水 量 。 

在 PEMFC 体系 运行 过 程 中 对 水 的 运输 有 影 啊 的 因素 主要 有 电 迁 移 、 氧 电极 处 的 反 扩 散 
以 及 阳极 燃料 气 中 水 的 扩散 (ILE 1322) ， 水 管理 需要 综合 考虑 上 述 因 素 。 为 保证 质子 导电 
膜 不 至 于 脱水 而 与 电极 分 离 ， 通 常 要 对 其 加 湿 ， 可 以 采用 外 部 加 湿 法 ， 如 向 反应 气体 中 加 湿 ; 
也 可 以 采用 日 加 湿 法 ,利用 燃料 电池 反应 目 映 产生 的 水 。 后 者 不 知 要 附属 的 加 漫 设备， 但 是 第 






































要 对 质子 导电 膜 进行 改 性 ， 使 其 保水 能 力 提 高 ， 通 常 向 膜 中 掺 入 氧化 物 或 Pt 纳米 颗粒 ” 。 
阴极 排水 “空气 湿度 过 大 


阴极 


D^ 扩散 量 — T 质子 拖 搜 
阳极 


阴极 产物 








阳极 排水 HoSEBEREX 


图 13-22 PEMFC 中 水 平衡 示意 图 


13.3.4 PEMFC 的 应 用 





PEMFC 运行 温度 较 低 ， 基 于 全 氟 硕 酸 盐 聚 合 物 膜 的 PEMFC 运行 温度 在 SOC 左右 ， 基 于 
PBI 膜 的 PEMFC 工作 温度 也 在 180C 以 下 。 相 对 于 高 温 燃 料 电 池 ，PEMFC 具有 运行 条 件 温 
和 、 局 动 迅速 等 优点 ， 更 适用 于 和 车载 和 便携 式 电 源 。 当 前 典型 的 PEMFC 的 运行 电压 为 
0.6 ~0.7V， 电 流 密 度 200 ~ 600mA/cm ， 功 率 从 几 十 双 到 几 百 kW， 应 用 范围 包括 便携 式 
电子 设备 电压 、 交 通 运输 、 备 用 电源 以 及 固定 电站 等 ( 见 表 13-4) 。 


表 13-4 一 些 PEMFC 产品 对 比 纪 1 
Ballard Mark 系列 车 载 电源 
Hydrogenics HyPM 系列 FCXR 系列 固定 电站 
ElectraGen 系列 备用 电源 
iGen 移动 电源 


Ida Tech 
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生 产 商 型 号 功率 /kW W HH ye l 


PFV-5 工业 车 辆 

Nuvera Forza 定 电 站 
HDL- 82 车 载 电 源 

Bip GenDrive 系列 卡车 电源 
agen GenCore 系列 备用 电源 
Trulite KH4 150 ~250 移动 电源 
ReliOn T 系列 ] -2 备用 电源 
PureMotion 120 120 电源 

UTC Power Tree m PREY 


PureCell System 5 5 备用 电源 





PEMFC FH 20 世纪 90 年 代 复兴 以 来 得 到 了 迅速 的 发 展 。 车 辆 内 燃 机 的 成 本 约 30 美元 /kW , 
随 着 燃料 电池 技术 的 发 展 ，2008 年 车 载 电 池 大 规模 生产 的 成 本 仍然 为 73 美元 /kW， 在 车 载 
动力 领域 尚未 形成 强大 的 竞争 力 。 此 外 
车 载 燃 料 电池 的 稳定 运行 寿命 应 在 
5000h 以 上 上， 国定 电 站 的 运行 寿命 应 在 
40000h 以 上 ， 以 上 目标 也 是 美国 、 日 
本 和 欧洲 能 源 机 构 在 2010/2015 其 间 设 
定 的 目标 ， 然 而 当前 的 报道 寿命 约 为 目 
标 值 的 1/2， 如 图 13-23 所 示 55] 。 成 本 
和 寿命 是 当前 制 2j PEMFC 发 展 的 主要 5000 2005 2010 2015 
HRK. AIRA 再 为 燃料 的 PEMFC 在 车 图 13-23 ”车 载 燃 料 电 池 成 本 和 
载 领 域 的 应 用 在 很 大 程度 上 也 受到 储 氧 与 内 燃 机 (ICE) 的 对 比 G 
材料 的 限制 。 
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13.4 直接 甲 醉 焕 料 电池 


13.4.1 概述 


在 20 世纪 90 年 代 ，PEMFC 在 关键 材料 与 电池 组 淡 技 术 方 面 取得 了 突破 性 的 进展 ,但 
在 问 商业 化 迈进 的 过 程 中 ， 氧 源 问 题 寞 常 突出 ， 氧 供应 设施 建设 投资 巨大 ， 氧 的 贮存 与 运输 
技术 以 及 氧 的 现场 制备 技术 等 还 远 落 后 于 PEMFC 的 发 展 ， 氧 源 问题 成 为 阻碍 其 商用 化 的 重 
要 原因 之 一 。 因 此 在 20 世纪 末 ， 以 醇 类 百 接 为 燃料 的 燃料 电池 ， 尤 其 是 特 接 以 甲醇 为 燃料 
电池 (Direct Methanol Fuel Cell, DMFC) 成 为 妍 究 与 开发 的 热点 ， 并 取得 了 长 足 的 进展 ， 

百 接 甲醇 燃料 电池 是 一 种 基于 高 分 子 电解 质 膜 的 低温 燃料 电池 ， 其 基本 结构 和 操作 条 件 
与 PEMFC 类 似 ， 所 不 同 的 主要 是 在 于 燃料 ， 在 DMFC 中 ,将 甲醇 直接 供给 燃料 电极 进行 氧 
化 反应 ， 而 不 需要 进行 重 整 将 燃料 转化 为 H,。 相 比较 以 H, 为 原料 的 PEMFC， 以 甲醇 为 原 
料 有 一 系列 优势 。 甲 醇 能 量 密度 高 ， 同 时 原料 丰 宇 ， 可 以 通过 甲烷 或 是 可 再 生 的 生物 质 大 量 
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Wu: ERRER, WE. Xe] pip JT], IABUTISM TQUE TW Enti 6 n] VATR Jr 
便 地 改造 以 适合 甲醇 使 用 。 在 DMFC 中 ,甲醇 通常 是 以 水 溶液 的 形式 供给 ， 因 此 PEMFC 中 
对 电解 质 膜 的 湿润 也 不 再 成 为 问题 ， 能 大 大 降低 水 管理 的 难度 。DMEFC 的 发 展 还 能 够 促使 其 
他 可 以 从 天 然 气 或 生物 质 发 酵 获 得 的 燃料 (如 乙醇 、 二 甲酸 等 ) 在 低温 燃料 电池 中 实现 
应 用 。 

DMFC 中 的 电极 反应 分 别 为 甲醇 在 阳极 发 生 的 氧化 反应 和 在 阴极 处 发 生 的 氧 还 原 反 应 : 

阳极 : CH,0H -6H,0 —CO, +6H* +6e 

阴极 : 3/20, +6H* 46e 一 6H,0 

因此 DMFC 的 总 反应 为 CH,0H -3/20, CO, +6H,0。 其 中 每 mol 甲醇 氧化 涉及 6mol 
电子 转移 。 

相对 于 以 H, 为 燃料 的 PEMFC, DMFC 的 性 能 受 限 于 两 个 重要 的 慢 反 应 。 一 是 CH, OH 
在 阳极 的 电 众 化 氧化 速率 较 慢 ， 并 且 会 产生 使 电极 催化 剂 中 毒 的 不 完全 氧化 产物 ; 二 是 高 分 
子 电解 质 隔膜 对 于 醇 类 的 阻挡 性 较 差 ， 因 此 醇 类 会 透 过 电解 质 隔 膜 进 入 阴极 区 ， 影 啊 氧 还 原 
电位 ， 从 而 使 电池 性 能 下 降 。 因 此 当前 DMFC 研究 的 热点 包括 高 效 的 醇 类 氧化 阳极 的 制备 和 
具有 高 质子 透 过 率 同 时 具有 和 较 强 醇 类 阻隔 能 力 的 电解 质 隔膜 。DMFC 属于 一 种 特殊 类 型 的 
PEMFC， 在 电池 结构 上 非常 类 似 ， 可 参见 前 一 厄 的 相关 内 容 。 本 方 重 点 介绍 针对 以 醇 类 为 
燃料 的 特殊 性 ， 特 别 是 甲醇 氧化 和 甲醇 渗 漏 这 两 个 最 重要 的 制约 因素 以 及 在 材料 和 设计 上 的 


了 i 
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13.4.2. FIERA C a e LU 9 


1. 机 理 研究 
DMFC 中 甲 醉 氧 化 的 机 理 较为 复 淋 ,涉及 多 种 中 间 产 物 ， 至 今 尚 未 有 明确 的 结论 。 甲 醒 
完全 氧化 的 产物 为 C0, 和 H,0， 由 于 其 电化 学 氧化 的 动力 学 很 慢 ， 同 时 部 分 氧化 的 中 间 产 
物 会 吸附 在 电极 上 进一步 降低 氧化 速率 ， 因 此 通常 会 得 到 很 多 氧化 中 间 产 物 如 甲醛 、 甲 酸 、 
CO 等 。 具 体 的 机 理 较 为 复杂 ， 并 存在 争议 。 通 第 认为 的 以 Pt-Ru 为 催化 剂 的 甲醇 氧化 的 机 
理 如 下 所 示 。 首 先 CH OH 在 Pt 表面 的 分 步 脱 氧 
CHOH + Pt— Pt-CH,OH+H +e 
Pt-CH OH + Pt —Pt-CHOH + H* +e 
Pt-CHOH + Pt 一 Pt-CHO - H* +e 
氧化 中 间 体 经 表面 重 构 进 一 步 脱 氧 后 成 为 CO， 并 通过 Pt-C 的 配 位 键 吸附 于 Pt 催化 剂 表 
面 。 这 种 通过 配 位 键 吸 附 的 CO 254 7J4RS8, 阻止 了 Pt 对 CHOH 的 进一步 氧化 ， 是 使 Pt E 
化 剂 中 毒 的 主要 原因 。 









































Pt-CHO 一 Pt-C =O - H* +e 
Ru 可 以 降低 水 放电 的 过 电位 ， 因 此 在 电极 中 有 Ru FÆI, KE Ru 表面 放电 分 解 ， 形 








Ru + H,O 一 Ru-OH * H* +e 
形成 的 Ru 表 13- 面 吸附 OH 基 团 能 够 促进 CO 的 进一步 氧化 : 
Pt-CO + Ru-OH 一 Pt-Ru + CO, - H* +e 
许多 研究 者 的 动力 学 研究 表明 表面 吸附 的 CO 和 OH 基 团 的 反应 是 整个 反应 的 速 控 步 
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又 。 对 甲醇 阳极 氧化 机 理 的 研究 对 于 开发 高 效 的 阳极 氧化 催化 剂 具 有 重要 意义 ， 可 以 通过 原 
位 的 气相 或 液 相 色谱 、 电 化 学 质谱 等 手段 检测 氧化 产物 进行 研究 。 由 于 提高 温度 可 以 促进 
CO 的 脱 附 ， 因 此 提高 电池 温度 能 有 效 改 善 甲醇 的 阳极 氧化 行为 ，DMFC 的 运行 温度 一 般 略 
高 于 PEMFC, 

甲醇 阳极 氧化 需要 水 的 参与 ， 在 DMFC 中 甲醇 可 以 采用 两 种 方式 供给 ， 一 种 方法 是 以 甲 
醇和 水 的 混合 蒸气 供给 ， 用 这 种 方式 可 以 尽 可 能 地 减 小 甲醇 渗 漏 ， 同 时 由 于 较 高 的 操作 温度 
能 有 效 加速 甲 醇 氧 化 ， 因 此 原则 上 说 能 有 效 提 高 电池 性 能 ， 但 是 需要 对 蒸气 加 压 以 保证 对 电 
解 质 隔膜 的 润 湿 ， 因 此 给 电池 整体 设计 增加 的 困难 。 男 一 种 方法 是 以 甲醇 的 水 溶液 供给 ， 这 
种 方式 不 需要 加 压 设 备 ， 同 时 可 以 直接 对 电解 质 隔膜 湿润 ， 因 此 设计 较为 简单 ， 但 是 需要 人 解 
决 甲醇 对 隔膜 的 渗 漏 问题 。 

2, EB g JT 4g 92 5^. 55] 

阳极 成 分 和 结构 对 于 甲醇 的 氧化 反应 具有 重要 影响 。 与 PEMFC 类 似 ，Pt 是 广泛 应 用 的 
材料 ， 但 是 研究 发 现 通过 其 他 金属 ， 如 Re, Ru, Os, Rh, Mo, Pb, Bi 和 Sn 5 Pt 形成 合 
金 ， 能 有 效 提高 甲醇 的 氧化 速率 ,原因 均 为 在 除 Pt 之 外 的 金属 表面 形成 了 含 氧 的 物种 ,如 
前 所 述 的 Ru 的 例子 (表面 吸附 的 OH 基 ) 。 妆 前 广泛 使 用 的 是 砚 担 载 的 Pt-Ru 的 催化 剂 ， 但 是 
其 担 载 量 要 高 于 以 B, 为 燃料 的 PEMFC， 通 第 在 实用 的 DMFC 中 催化 剂 担 载 量 在 2 ~ 8mg/ em ， 
远 高 于 以 H, 为 燃料 的 PEMFC 的 数值 0. 1 ~ 0. 4mg/cm? 。 

许多 研究 表明 在 90 ~ 130% 温度 范围 内 ， 最 佳 的 Ru 的 比例 为 50 多 摩尔 比 ， 这 也 从 侧面 
印证 了 表面 的 OH 5 CO 的 反应 是 甲醇 阳极 氧化 的 速 控 步 又 。 此 外 X 射线 近 边 吸收 谱 
(XANES) 的 分 析 表 明 在 Pt-Ru 合金 中 两 组 份 存在 大 相互 作 用 ， 会 增加 Pt 原子 d 轨道 的 空 
位 。 上 述 结果 表明 合金 化 对 甲醇 氧化 的 增强 作用 不 仪 是 来 自 于 吸附 物种 在 表面 的 反应 ， 对 于 
催化 剂 能 审结 构 的 调控 也 是 一 个 重要 的 原因 。 除 了 Ru 之 外 ，Pt-Sn/C 也 是 性 能 较 好 的 阳极 
体系 。 此 外 回 Pt-Ru 体系 中 引入 第 三 种 金属 ， 如 Mo, W 等 ， 这 些 金属 以 氧化 物 形式 存在 ， 
如 双 0, 、W0O; 等 ， 同 时 可 以 通过 对 含 氧 物种 的 吸 / 脱 附 改变 价 态 ， 能 够 增强 对 甲醇 的 吸附 和 
对 表面 CO 的 氧化 。 人 们 通过 向 Pt-Ru 合金 同时 添加 两 种 成 分 进一步 改善 甲醇 氧化 性 能 ， 对 
于 这 种 复杂 的 四 元 合金 体系 ,组合 化 学 方法 是 非常 有 效 的 研究 手段 。 利 用 这 种 方法 ， 人 们 陆 
续 发 现 了 一 些 具 有 较 强 甲醇 氧化 活性 的 催化 剂 体 系 如 Pt; Ru, Osio Irs, Pt; Ru Mo, W, 以 及 
Ni Zr ;Pt Ru 7^ 。 通 过 对 合金 纳米 颗粒 形 貌 的 控制 也 能 改进 催化 性 能 ， 如 Xu 等 人 合成 了 
大 小 均一 的 Pt-Cu 合金 颗粒 ，Guo 等 人 合成 了 分 文 状 的 Pt-Pd 合金 纳米 结构 ， 均 表现 出 了 很 
好 的 甲醇 氧化 催化 活性 。 

为 提高 催化 活性 、 降 低 担 载 量 ， 通 常 将 Pt-Ru 合金 制 成 纳米 级 的 颗粒 ， 并 担 载 在 碳 基 质 
E, AMERIKE, WARE, Vulcan XC-72 等 ， 介 和 孔 碳 以 及 新 型 的 碳 材料 包括 碳 
纤维 、 碳 纳米 管 、 石 墨 燃 等， 其 作用 与 一 般 燃料 电池 电极 中 碳 载 体 的 作用 相同 ， 包 括 提 高 众 
化 剂 颗粒 的 分 散 度 、 保 持 颗 粒 在 较 长 时 间 内 的 稳定 性 ， 并 且 提 高 电极 的 导电 人 性。 新 型 磋 材 
料 ， 例 如 碳 纳米 管 (CNT) 和 介 孔 碳 能 有 效 提 高 合金 箱 粒 的 利用 率 ， 表 现 出 更 好 的 甲醇 氧化 
性 能 。 对 这 些 新 型 碳 材料 的 表面 功能 化 有 助 于 提高 纳米 颗粒 的 分 散 性 能 。 图 13-24 所 
示 的 长 得 不 同 的 碳 载体 与 通过 胶体 法 制备 的 Pt 纳米 粒子 复合 后 的 电镜 照片 。Wang 等 人 利用 
氮 基 花 (aminopyrene) 对 碳 纳米 管 进行 表面 功能 化 ，Wu 等 在 离子 液体 利用 偶 氮 二 异 
B (AIBN) 对 CNT 进行 表明 修饰 后 作为 Pt-Ru 纳米 颗粒 的 载体 :中 ， 均 明显 改善 了 纳米 颗粒 





































































































b) 
图 13-24 用 胶体 方法 制备 的 不 同 碳 载体 的 Pt-C 的 透射 电子 显微镜 照片 
a) 多 壁 碳 纳米 管 b) Vulcan XC-72!56] 


将 合金 俱 化 剂 颗粒 与 碳 载 体 复 合 的 方法 与 传统 的 电极 制备 方法 类 似 ， 主 要 包括 浸渍 一 还 
原 法 、 胶 体 法 和 微 乳 液 法 。 在 浸渍 一 还 原 法 中 ， 先 将 载体 在 催化 剂 金属 盐 涂 液 中 浸渍， 而 后 
将 载体 取出 干燥 后 在 还 原 气 氛 下 得 到 催化 剂 合金 。 在 胶体 法 中 ， 首 先 将 催化 剂 合 金 制 成 胶体 
颗粒 ， 然 后 吸附 于 载体 上 ， 最 后 加 热 除 去 表面 活性 剂 。 随 着 纳米 颗粒 ， 特 别 是 贵金属 纳米 颗 
粒 制 备 技术 的 进步 ， 众 化 剂 颗粒 大 小 和 形 貌 能 得 到 很 好 的 控制 。 

DMFC 的 阴极 与 PEMFC 类 似 ， 亦 为 Pt-C 电极 。 除 了 对 氧 还 原 反 应 的 高 催化 活性 、 较 好 
的 电子 导电 性 以 及 稳定 性 等 作为 阴极 的 一 般 要求 ， 在 DMFC 中 由 于 甲醇 对 高 分 子 膜 有 一 和 定 的 
穿 透 性 ， 在 阴极 处 有 可 能 会 发 生 氧 对 甲醇 的 直接 氧化 从 而 造成 电化 学 容量 的 损失 ， 同 时 甲醇 
的 部 分 氧化 产物 如 CO 等 会 造成 催化 剂 失 活 。 因 此 对 阴极 催化 剂 有 一 定 的 抗 甲醇 氧化 性 能 需 
RKT 。 高 价 过 渡 金 属 与 硫 族 元 素 形 成 的 化 合 物 在 这 方面 表现 出 较 好 的 性 能 。 例 如 将 
Mo,RuS,; 由 经 硫化 处 理 的 碳 载体 制 成 的 阴极 ， 虽 然 对 氧 还 原 的 催化 活性 低 于 传统 的 Pt-C E 
极 ， 但 是 可 以 提高 甲醇 的 利用 率 。 此 外 Pt 5j Ti, Cr, Ni, Co, Fe 等 过 渡 金 属 合金 单 从 催化 
活性 和 对 甲醇 的 耐 受 性 的 综合 性 能 上 看 均 较 传统 的 Pt-C 催化 剂 有 改善 ， 这 类 催化 剂 对 甲醇 
的 吸附 较 弱 ， 或 是 对 CO 的 氧化 作用 较 弱 ， 从 而 降低 了 对 甲醇 氧化 的 速率 “!。 人 研究 抗 甲醇 
氧化 的 高 选择 性 众 化 剂 也 是 解决 DMFC 中 甲醇 渗 漏 问题 的 思路 之 一 。 


13.4.3 ”甲醇 渗 漏 


在 以 H, 为 燃料 的 PEMFC 中 高 分 子 导 电 膜 依 照 最 大 化 质子 导电 性 的 要 求 而 设计 ， 并 未 
对 本 类 的 渗透 性 能 多 加 考察 。 甲 本 与 水 能 以 任意 比例 互 游 ， 在 电池 运行 中 由 于 膜 两 庙 的 甲 本 
浓度 差 很 大 ,使 甲 醉 的 扩散 作用 很 强 ; 同时 四 醇 分 子 可 以 随 春 质子 在 电场 作用 下 一 起 发 生 迁 
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移 。 由 于 甲醇 渗 漏 造成 的 电流 密度 损失 达到 100mA/em?^ ， 而 相对 应 的 由 于 气体 渗 漏 造成 的 
损失 仪 为 1mA/cm 量 级 。 甲 醇 的 渗 漏 限制 了 甲醇 水 涂 液 的 浓度 ， 当 前 大 多 数 DMFC 都 采用 
1 mol/L 的 甲醇 溶液 。 

针对 DMFC 的 特殊 要 求 ， 其 中 的 质子 交换 膜 需 要 符合 以 下 要 求 “! : 高 的 质子 导电 性 
( >80 mS/cm), WRAK ( «10 * mol/( min * em). 或 是 醇 在 膜 内 较 低 的 扩散 系数 
(25% 下 «5.6 x10 cm 《Ms)， 在 高 于 80Y 的 运行 环境 下 游 较 高 的 化 学 稳定 性 和 机 械 强度 ， 
以 及 合理 的 价格 (<10 美元 /kW ) 。 当 前 开发 的 重点 是 低 透 醇 高 离子 导电 的 高 聚 物 沽 膜 ， 
按照 类 型 可 以 分 为 以 下 几 类 : EAER, WEA PTRA Nafion, Dow, Flemion, Aciplex 
等 商品 全 氟 代 注 膜 ， 非 全 氟 代 注 膜 以 及 复合 注 膜 ， 包 括 有 机 一 无 机 复合 溥 膜 以 及 酸 碱 复 
T BEES 

在 以 H, 为 原料 的 PEMFC 中 通常 使 用 的 Nafion-112 薄膜 并 不 适用 于 在 DMFC 中 使 用 ， 主 
要 原因 有 其 工作 温度 较 低 ， 因 此 限制 了 氧 还 原 速 率 ， 同 时 甲醇 透 过 率 较 高 。Nafion-117 更 适 
用 于 DMFC ， 虽 然 其 质子 导电 性 较 低 ， 但 是 甲醇 透 过 率 也 较 低 。 通 过 与 无 机 物 的 复合 可 以 进 
一 步 改 善 Nafion KERRE DMFC 中 的 性 能 ， 例 如 与 SiO, URL. ERREUR; (ZIP). 4H 
( 馈 ) 攀 酸 盐 复合 等 。Nafion 与 SiO, 的 复合 研究 最 为 广泛 ， 可 以 通过 Nafion 5 SiO, 粉末 或 
ERRER (DPS) 的 共 混 制 膜 ， 也 可 以 通过 硅 的 前 驱 体 如 四 乙 基 硅 氧 烧 水解 形成 浴 胶 ， 
与 Nafion 水 溶液 共 混 制 膜 ""。 与 这 些 无 机 o6 
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材料 的 复合 可 以 提高 薄膜 的 保水 性 能 ， 提 高 一 NefonDPSG0 wea) 有 
甚 工作 温度 ， 同 时 能 降低 甲醇 在 薄膜 中 的 扩 — 7 一 "一 Nafion|DPSQO wt%) IB 





散 速 率 。 甲 醇 的 透 过 率 为 甲醇 在 膜 中 溶解 度 
和 扩散 系数 的 乘积 。 通 过 对 Nafion-DPS 复合 
腊 的 研究 发 现 ， 随 看 膜 中 DPS 颗粒 分 数 的 上 
升 ， 甲 醇 在 膜 中 的 洲 解 度 也 上 升 ， 但 是 其 扩 
HIC AC PEE SED, Mori f P EE E SESS EE IK 
研究 结果 表明 在 1 M 的 甲醇 溶液 中 ， 复 合 膜 
HUTERE Nanon k a Ee AE OM 0 0 100 200 300 400 500 
度 甲 醇 洲 液 中 ， 由 于 复合 膜 有 效 地 降低 了 甲 电流 密度 /mA/cm2) 
醇 的 透 过 率 ， 因 此 性 能 明显 优 于 Nafion117 
f (ILRI 13-25), 。 针 对 全 氟 代 膜 的 改进 
还 包括 与 聚 糠 醛 的 复合 ， 与 吡咯 共聚 等 。 

Pall Gelman Sciences Ine. 开发 了 Pall 
IonClad 系列 部 分 氟 代 的 溥 膜 ， 其 主干 为 聚 四 氟 乙 烯 结构 ， 文 链 为 聚 丙烯 葵 俩 酸 结构 ， 这 种 
膜 的 甲醇 透 过 率 明显 低 于 Nafion， 例 如 36pm 的 Pall R-1010 和 63mm 的 Pall-4010 质子 电导 率 
与 120um 的 Nafion117 XW, 但 是 甲醇 透 过 率 低 1/4 ~ 1/379, 

针对 H, 为 燃料 的 PEMFC 开发 的 一 系列 非 氟 代 质子 交换 膜 也 可 用 于 DMFC, 但 需要 对 
其 抗 甲醇 渗透 性 做 更 为 全 面 的 考察 。 聚 茶 并 咪唑 类 (PBI) 的 质子 交换 膜 具 有 很 高 的 质子 
导电 性 ， 同 时 在 膜 内 电 渗 透 系 数 较 Nafion 中 小 ， 因 此 有 利于 降低 醇 的 透 过 性 能 ， 例 如 
80um 厚 的 PBI 膜 醇 透 过 率 仅 为 200pm 厚 的 Nafion IRAY 1/10， 同 时 PBI 膜 在 能 在 较 高 温 
度 下 稳定 ， 操 作 温 度 可 以 达到 200% 。 其 主要 缺点 是 在 热 的 甲醇 溶液 中 会 有 少量 的 H, PO, 








图 13-25 5 -E3XEBEWg (DPS) 复合 之 后 的 
Nafion 膜 在 I0mol/L FP fa ii A PASE 
DMFC 中 的 极 化 曲线 :2 
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的 膜 能 在 60 ~ 160% 范围 内 运行 ， 且 不 需 对 膜 





分 子 从 膜 中 析出 Heer m) ETSRE 
已 由 美国 的 PEMEAS 商品 化 ，Celtec V 类 型 
进行 润 湿 … 。 

男 一 重要 的 一 类 是 人 碟 化 的 聚 醚 酮 (Sulfonated Poly Ether Ether Ketone, SPEEK) ， 其 结构 
如 图 13-26 右 图 所 示 。 当 这 种 膜 吸 水 形成 质子 导体 时 ， 与 Nafion 类 似 也 随 着 吸水 量 的 不 同 存 
在 着 不 同 连通 程度 的 水 通道 ， 但 是 与 Nafion 相 比 ， 其 水 通道 较 宗 ， 有 更 多 的 分 文 和 死胡同， 
同时 厂 酸 根 的 间距 也 较 大 ，PpK., 值 较 低 。 这 种 膜 成 本 低 于 Nafion， 在 其 中 水 和 醇 的 扩散 系数 
较 低 ， 因 此 对 醇 透 过 的 阻隔 性 能 较 好 ， 但 同时 质子 电导 也 低 于 Nafion?" 。 此 外 这 种 膜 用 于 
燃料 电池 的 主要 缺点 : 一 是 干 态 很 脆 ， 不 易 加 工 ， 而 且 在 电池 内 也 易 破 裂 而 导致 电池 失效 ; 
二 是 它 的 最 高 工作 温度 仅 80% ， 比 Nafion 膜 还 低 。 为 此 ， 人 们 采用 与 其 他 聚合 物 共 混 的 方 
法 来 改善 这 类 膜 的 性 能 。 例 如 将 磺 化 PEEK 与 未 矿 化 的 聚 栈 砚 (PES) 共 混 制 膜 ， 又 如 将 
PEEK 与 聚 验 并 吡咯 PBI 共 混 ， 碱 性 的 吡咯 基 团 中 和 了 部 分 左 酸 根 ， 使 两 者 进行 交 联 ， 这 种 
复合 膜 不 但 干 态 时 膜 很 柔软 ， 而 且 膜 吸收 水 后 溶 胀 也 很 小 ， 且 饱 吸水 后 具有 很 高 的 离子 电 
导 ， 是 非常 值得 关注 的 DMFC 膜 材 料 。 对 于 非 气 代 膜 也 可 以 通过 与 无 机 纳米 颗粒 复合 进一步 
改善 其 性 能 。 例 如 将 PEEK 与 杂 多 酸 和 二 氧化 硅 复 合 ， 可 以 增强 质子 导电 性 和 机 械 强 度 ， 进 
步 降低 甲醇 透 过 率 。 


Naton 磺 化 聚 醚 酮 (S-PEEK) 
-(CF2 -CF2 ),-CF-CF»- 0 


O-(CE -CF-O)mCF2-CF -SO3H O_O OO (9) p 
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FAm mE, BETTERE, MERK HEAT A63 05: 2& DMFC 研发 的 核 
心 问题 之 一 ， 除 了 上 面 提 到 的 例子 ， 人 们 还 开发 了 很 多 不 同类 型 的 质子 交换 膜 。 然而 由 
于 质子 的 传导 和 甲醇 的 透 过 通常 具有 和 较 强 的 关联 性 ( 见 图 13-27) ， 同 时 质子 的 离子 氛 也 
能 市 动 甲醇 分 子 的 运动 ， 使 其 中 之 一 升 高 而 另 一 降低 难度 较 大 ， 当 前 多 数 质 子 交 换 膜 都 
只 能 在 这 两 者 之 间 取 一 个 平衡 。 对 现 有 的 质子 交换 膜 及 其 性 能 的 详细 比较 可 以 参见 参考 
R 。 

与 PEMFC 类 似 ， 由 于 电解 质 是 固体 ， 因 此 为 使 电极 与 电解 质 形 成 充分 接触 的 恨 好 界面 ， 
需要 制 成 膜 电极 体系 (Membrane-Electrode Assembly，MEA ) 。 值 得 注意 的 是 在 DMFC 以 甲醇 
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洲 液 为 燃料 ， 长 时 间 在 洲 液 中 浸泡 会 使 电极 更 109 
容易 脱落 ， 这 是 在 MEA 制备 中 需要 考虑 的 问 
题 。 每 个 甲醇 分 子 阳极 氧化 反应 可 产生 6 个 电 
子 和 1 个 C0, 分子 ， 即 相当 于 3 个 氢 分 子 电化 











学 氧化 时 释放 的 电量 ， 因 此 阳极 内 反应 产物 气 EO 

体 的 传递 通道 在 相同 的 电流 密度 下 仅 为 PEMFC x 

的 1/6; 而 甲醇 是 以 液体 传递 方式 到 达 反 应 区 m 

的 ， 依 靠 亲 水 通道 传递 。 据 此 用 于 DMFC 的 阳 ik 10 

极 催化 层 组 分 中 应 增加 Nafion 的 含量 ， 有 利于 

传导 H* 、 传 递 CH OH， 并 增强 电极 与 膜 的 结 

合力 ， 同 时 必须 保留 一 部 分 的 民 水 物质 如 PT- ，， 

FE， 使 生成 的 CO, 能 顺利 地 排出 。 i ge 
ATRAP RIKARE, K HS ERE ee ne 





图 13-27 一 系列 质子 导电 膜 的 质子 电导 率 


与 浓 差 扩散 均 是 由 膜 的 阳极 侧 迁 移 到 阴极 侧 的 ， A ; 
和 甲醇 透 过 率 的 关系 


所 以 阴极 侧 的 排水 量 远 大 于 电化 学 反应 生成 水 ， 
也 远 高 于 PEMFC, DMFC 的 这 一 特点 导致 在 选择 操作 条 件 时 ， 一般 氧 化 剂 〈 氧 或 空气 ) HR 
力 要 高 于 甲醇 水 浴 液 压力 ， 以 减少 水 由 阳极 向 阴极 的 迁移 ; 同时 反应 气 的 利用 率 也 很 低 ， 以 
增加 阴极 排水 能 力 。 但 这 些 水 均 要 通过 阴极 催化 层 、 扩 散 层 传递 到 阴极 室 。 因 此 为 了 有 利于 
水 的 排出 ，DMFC 阴极 扩散 层 内 PTFE 含量 低 于 PEMFC， 而 催化 层 内 Nafion HJ E E en T 
PEMFC, 




















13.4.4 DMFC 应 用 


DMFC 的 低温 、 液 体 燃 料 的 特性 使 之 成 为 移动 电子 设备 如 手机 、 手 提 电 脑 、 照 相机 等 小 
型 电子 设备 电源 的 理想 方式 。 表 13-5 给 出 了 一 些 用 于 移动 电子 设备 的 DMFC 的 技术 参数 。 
DMFC t ze— RIUG Sz ^R 7J BJ JE RUE US, € 13-6 h F —28 HT 4238 7J fJ DMFC 
的 性 能 参数 。 在 上 述 的 应 用 领域 DMFC 也 受到 其 他 能 源 供给 方式 ， 包 括 其 他 类 型 的 燃料 电池 
和 化 学 电源 的 挑战 ~“!。 当 前 DMFC 最 为 乐观 的 应 用 领域 为 移动 电子 设备 的 电源 ， 由 于 电子 
设备 本 吴 价 值 较 高 ，DMFC 价格 上 的 劣 热 相对 不 明显 ， 而 其 能 量 密度 与 当前 广 沁 使 用 的 Li 
离子 电池 相当 。DMFC 开发 中 最 为 核心 的 问题 还 是 如 何 使 用 较 低 的 贯 金 属 担 载 量 ， 实 现 对 甲 
醇 氧化 反应 的 快速 催化 ， 此 外 开发 性 能 更 为 优越 的 质子 交换 膜 也 非常 重 要 。 

表 13-5 一 些 用 于 移动 电子 设备 的 DMFC 的 技术 参数 :| 


开 发 者 I om 阴 极 | 甲醇 浓度 
Pt, 











Pt/Ru, 
Motorola n Nafion 117 ; 1 mol/L 
6 ~ lO0mg/cm 6 ~ lO0mg/cm 
Energy related devices Pt/ Ru Nafion Pt lmol/L 
Pt/Ru, Pt, 
Jet Propulsion Labs Nafion 117 1 mol/L 





4 ~ 6mg/ cm? 4 ~ 6mg/ cm? 


426 & 5 8 B 





(S) 
开 E 者 甲醇 浓度 
Pt/Ru, ; 
Los Alamos National Labs 300W/L T Nafion ,| 0.5mol/L 
0. 8 ~ 16. 6mg/cm 0. 8 ~16. 6mg/ em 
Forschungszentrum 45 ~55 Pt/Ru, afortis Pt, 人 
afion mo 
Julich GmbH mW/ en? 2mg/cm? 2mg/ cm? 
SamsungAdavanced Instititue 10 ~ 50 pn Hybrid A SUE 
t t ad 
of Technology mW/ cn? À membrane s 
Korea Institute of Energy Re- 121 ~ 207 BOBO Nafion 115 DRE. 
t : 
search mW/ cn? À and 117 i 
Korea Institute of Science and 3-9 Pt/Ru, ee 
Technology mW/ en? 8mg/cm? 2m 
60 ~ 100 Liquid 
More Energy Ltd. Pt/ Ru 3% ~5% 





mW/em? electrolyte 


X136 ”一些 用 于 车 载 动力 的 DMFC 的 性 能 参数 局 1 


开 发 者 功率 (密度 ) 温度 /人 


Ballard Power System Inc 3kW Nafion 


IRD Fuel Cell A/S 100mW/ cm? Nafion 








Thales CNR-ITEA 140mW/ cm? Nafion 


Siemens AG 250mW/ cm? Nafion 117 








Los Alamos National Labs 1IkW/L Nafion 117 





13.5 磷酸 燃料 电池 


13.5.1 概述 


To AAA SE FR, Yt ( Phosphoric Acid Fuel Cell, PAFC) 是 一 种 中 温 酸 性 燃料 电池 ， 其 电解 质 
AENEIS WEM 10096 BR, BREMY : 

阳极 : H, —2H* «2e 

Bj: 2H* «1/20, «42e —H;O 

Hac EPA HA TUUEH EG, MRN Ff JO EST rn; 6 m PT np, — 28 P E FRE Joa P DIES O38 
各 不 起 氧化 还 原作 用 ， 因 此 阴离子 在 电极 上 的 吸附 会 导致 阴极 极 化 作用 的 增强 。 为 欧 服 这 一 
问题 ， 通 稼 会 提高 电池 运行 温度 降低 极 化 ， 例 如 磁 酸 燃料 电池 通 笛 在 180 ~210Y 和 运行。 二 
是 酸 的 腐蚀 性 远 高 于 碱 ， 因 此 对 电极 材料 提出 了 更 高 的 要 求 。 爸 酸 燃 料 电 池 的 发 展 很 大 程度 
上 取决 于 稳定 、 守 电 的 兢 材 料 的 应 用 ， 运 今 尚未 有 其 他 合适 的 蔡 代 材料 来 制备 成 本 合理 的 克 
酸 燃 料 电 池 。 而 酸性 燃料 电池 的 优势 也 非常 明显 ， 此 时 CO, 的 生成 不 再 是 问题 ， 因 而 可 以 
使 用 重 整 气 为 燃料 ， 空 气 为 氧化 剂 ， 为 降低 成 本 、 实 现 大 规模 应 用 创造 了 很 好 的 条 件 。 磷 酸 
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燃料 电池 是 最 早 大 规模 商业 化 的 燃料 电池 系统 ， 作 为 中 小 型 分 立 式 电 站 得 到 了 很 好 的 应 用 。 
13.5.2 电池 结构 


1. 电极 “ 

PAFC 的 电极 通 稼 采用 谈 黑 担 载 的 Pt 纳米 颗粒 。 在 阴极 Pt 的 担 载 量 要 相应 提高 ， 因 为 
O, 的 还 原 反 应 在 PAFC 中 是 一 个 较 慢 的 过 程 ， 而 H 的 氧化 反应 则 容易 得 多 。 此 外 由 于 磷酸 
较 高 的 浸润 性 ， 电 极 需 要 更 强 的 朴 水 性 防止 电解 液 济 没 催化 剂 区 域 。 

导电 、 稳 定 的 碳 载体 是 PAFC 的 重要 组 成 部 分 。 从 热力 学 上 考虑 ， 在 磅 酸 燃 料 电 池 操 作 
条 件 下 ， 候 电极 会 被 O, 氧化 ， 但 实际 由 于 动力 学 的 阻碍 ， 通 过 合理 控制 操作 条 件 ， 碳 电极 
在 运行 条 件 下 显示 出 了 很 好 的 稳定 性 ， 其 中 石墨 化 的 碳 具有 最 佳 的 稳定 性 。 催 化 剂 载体 必须 
具有 高 的 化 学 与 电化 学 稳定 性 、 良 好 的 导电 性 、 适 宜 的 孔 体 积分 布 、 高 的 比 表面 积 以 及 低 的 
杂质 含量 ， 无 定形 的 谣 黑 具有 上 述 性 能 。 目 前 广泛 使 用 的 是 Cabot 公司 由 石油 生产 的 导电 型 
电炉 黑 Vulcan XC 一 72R， 比 表面 积 为 250 ~220m /g， 平 均 粒 径 为 30nm。 为 提高 矶 材料 的 稳 
定性 ， 可 在 惰性 气氛 下 高 温 处 理 (1500 ~2700C) 以 提高 石墨 化 程度 ， 然 而 这 种 方法 会 使 
碳 载体 的 比 表 面积 下 降 。 另 一 种 方法 是 在 相对 较 低 温度 下 以 CO, 或 者 水 蒸气 处 理 (900 ~ 
950% ) ， 以 去 除 其 中 的 易 氧 化 部 分 ， 这 种 方法 能 保留 较 大 的 比 表 面积 。 

碳 材 料 的 腐蚀 程度 与 磷酸 浓度 和 电位 密切 相关 。 研 究 表 明 当 体系 中 水 蒸气 分 压 较 高 时 ， 
碳 的 腐蚀 速率 明显 加 快 ， 因 此 采用 较 浓 的 磅 酸 洲 液 ， 甚 至 是 纯 的 磅 酸 ， 可 以 大 大 降低 由 于 水 
蒸气 造成 的 腐蚀 。 同 时 发 现在 较 高 的 阴极 电位 下 〈 高 于 标准 所 电极 0.8V) ， 较 低 的 O, 利用 
率 时 克 的 奉 包 速率 加 快 ， 且 阴极 府 蚀 在 整个 极 板 表面 都 会 发 生 ， 因 此 PAFC 应 尽量 避免 在 低 
电流 密度 下 运行 ， 开 路 时 应 将 0, 置换 成 惰性 的 N, 5, 

最 初 的 氧气 还 原 催化 剂 为 Pt-C， 而 后 发 现 通 过 与 过 渡 金 属 形 成 合金 ， 能 有 效 提高 氧气 还 
原 反 应 ( Oxygen Reduction Reaction, ORR) 的 EK, P-V 合金 虽然 能 有 效 提 高 电极 性 能 ， 然 
而 V ÆRA ERR, PtCr 合金 的 稳定 性 则 较 好 。 后 来 发 现 ， 回 Pt-Cr 合金 中 引 
入 Co 形成 的 三 元 合金 能 更 有 效 地 加 速 ORR。 人 合金 化 提高 OR 速率 的 机 理 比 较 复杂 ,已 经 
观察 到 的 一 个 现象 是 合金 中 非 喧 金 属 组 分 在 克 酸 中 部 分 深 解 ， 从 而 使 Pt 颗粒 表面 粗糙 化 而 
提供 更 多 的 反应 位 点 ， 实 际 的 作用 机 理 可 能 更 为 复杂 。 

由 于 PAFC 使 用 天 然 气 等 含 碳 气 体 作 燃料 ， 电 极 对 CO 的 敏感 性 需要 加 以 考虑 。CO 可 
与 多 种 过 渡 金 属 形 成 强 的 配 位 作用 ， 从 而 使 其 催化 性 能 大 幅度 下 降 ，Pt 就 是 一 种 对 CO 非常 
敏感 的 金属 。 实 验 发 现 通过 与 Pd 或 Ru 进行 合金 化 可 以 大 幅度 提高 对 CO 的 耐 受 性 ”i 合 
金 化 虽然 能 有 效 提 高 电极 性 能 ， 但 其 长 期 运行 的 稳定 性 还 有 待考 虑 ， 因 此 在 商用 化 的 PAFC 
中 使 用 的 仍然 是 Pt-C 催化 剂 ， 但 是 Pt 的 担 载 量 已 由 1965 年 的 9mg/em KRE TIE, AE 
极 担 载 量 为 0.2$Smg/cm-  ， 氧 电极 担 载 量 为 5mg/ em 。 

对 于 Pt 颗粒 的 催化 机 理 曾 提出 过 不 同 的 观点 "”。 一 些 实验 发 现 随 着 Pt 颗粒 变 小 比 表面 
积 增加 ， 氧 还 原 反应 速率 不 升 反 降 ， 并 不 符合 传统 的 异 相 催 化 过 程 中 由 表面 反应 控制 的 零 级 
有 反应 动力 学 。P.，Stonehart 和 W. Watanabe 等 人 经 过 仔细 人 研究 表明 ， 决定 俊 化 活性 的 是 众 化 
剂 品 粒 之 间 的 距离 ， 而 非 是 催化 剂 颗粒 大 小 本 身 ， 当 催化 剂 之 间 的 唱 粒 间距 小 于 1.7nm 时 ， 
催化 活性 会 随 着 催化 剂 晶 粒 间距 的 减 小 而 下 降 ””。 上述 结 果 表 明俊 化 剂 颗粒 的 过 度 担 载 不 
仅 增 加 了 成 本 ， 且 未 必 能 达到 提高 ORR 速率 的 效果 。 
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在 实际 PAFC 运行 过 程 中 催化 剂 面 临 的 另 一 个 问题 是 在 长 时 间 运 行 过 程 中 发 生 的 团聚 或 
脱落 从 而 导致 电极 性 能 下 降 。 很 多 研究 表面 长 时 间 运 行 会 导致 Pt 颗粒 的 长 大 ， 如 图 13-28 所 
示 ， 经 过 40000h 以 上 运行 的 PAFC 碳 电极 上 的 Pt 催化 剂 颗粒 数量 明显 减少 ， 而 颗粒 明显 变 
大 。 为 了 固定 催化 剂 颗粒 ， 可 以 通过 在 高 温 下 以 CO 处 理 Pt-C 催化 剂 ， 使 少许 碳 沉 积 在 Pt 
颗粒 附近 达到 固定 的 效果 。 另 外 研究 发 现 通过 与 Fe 或 Co 的 合金 化 可 以 增强 催化 剂 颗 粒 在 碳 
电极 表面 的 稳定 性 。 








图 13-28 PAFC 中 的 PWC 催化 剂 透射 电子 显微镜 照片 
a) 新 制备 的 电极 b) 经 过 43000h 运行 的 电极 1 





PAFC 的 电极 一 般 做 成 层 状 ， 在 催化 活性 层 后 有 较 厚 的 气体 扩散 层 ， 防 止 酸 液 泛 和 人 催化 
剂 区 域 。 典 型 的 电极 制作 过 程 如 下 : 将 Pt-C 与 PTFE 粉末 按照 40% ~ 60% 的 比例 在 煤油 中 
混合 , 干燥 ， 以 深 轧 法 压 实 成 0.1 ~0. 15mm 厚 的 注 片 ， 制 成 催化 剂 屋 ， 切 割 成 合适 的 大 小 
备用 。 人 气体 扩 散 层 通常 以 多 了 筷 训 纸 制 成 ， 呢 纸 孔 际 率 可 高 达 80% ~90% 。 呢 纸 需 经 PTFE 3L 
液 处 理 以 增强 其 表面 鹦 水性， 防止 酸 液 堵塞 其 中 的 孔道 ， 具 体 方法 为 反复 浸入 PTFE 乳液 中 
直到 PTFE 的 附着 量 达 到 50% 左右 ， 干 燥 后 在 37$S% 下 烧结 10min。 在 气体 扩散 层 的 表面 通 
各 要 通过 呈 涂 或 是 刊 膜 的 方法 制备 一 层 整 平 层 ， 其 成 分 为 爱 黑 与 PTFE 的 混合 物 ， 目 的 是 将 
气体 扩散 电极 表面 的 粗糙 部 分 抹 平 ， 便 于 催化 剂 层 的 附着 ， 同 时 可 以 防止 金属 催化 剂 经 扩散 
进入 气体 扩散 层 。 将 制备 好 的 气体 扩散 层 与 催化 剂 层 压 实 并 经 320 ~ 340% 左右 的 热处理 ， 
制 成 电极 后 用 PTFE 封 带 将 边缘 密封 。 

2. 电解 质 

雁 酸 是 无 色 秋 稠 并 具有 吸水 性 的 液体 ， 在 高 温 下 磷酸 是 一 种 良好 的 质子 导体 ， 同 时 在 高 
温 下 稳定 、 蒸 气压 低 、 腐 蚀 性 较 弱 。 通 过 向 磷酸 中 加 入 磷酸 醋 P,0;， 可 以 得 到 浓度 高 于 
10096 的 磷酸 。100% 的 磷酸 在 42% 会 固化 ， 因 此 PAFC 不 能 在 室温 下 运行 ， 即 使 在 没有 负载 
的 情况 下 ，PAFC 的 温度 也 应 该 保持 在 45%C 以 上 。 此 外 对 其 他 的 酸性 电解 质 ， 如 三 氟 甲 磺 栈 
也 进行 了 研究 ， 发 现 其 室温 氧 还 原 反应 速率 比 85% 磷酸 快 SO 倍 ， 然 而 由 于 其 他 方面 的 不 足 
如 挥发 性 强 以 及 对 PTFE 较 强 的 浸润 性 等 而 尚未 能 实现 实用 化 。 

在 PAFC 中 ， 克 酸 并 非 呈 流动 状 ， 而 是 固定 在 0.1~0.2mm 的 SiC 基质 中 。Sic 需要 有 
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足够 的 孔 险 率 以 保证 离子 导电 性 ， 同 时 为 了 固定 磷酸 ， 其 孔径 应 小 于 电极 的 气体 扩散 层 的 孔 
fe, SiC 隔膜 层 可 以 由 SiC 粉末 和 PTFE 混合 制备 得 到 ， 制 备 时 将 SiC PTFE 乳液 混合 后 得 
到 的 浆 状 物 百 接 涂 在 制备 好 的 阴极 上 ， 而 后 干燥 、 高 温 处 理 、 以 PTFE 封 市 密封 ， 得 到 隔膜 
和 电极 的 复合 结构 。 通 过 调节 SiC 的 颗粒 分 布 以 及 PTFE 的 用 量 ， 可 以 调控 隔膜 层 的 孔 结 构 
和 其 中 的 电解 液 的 量 ， 实 验 发 现 将 粒 径 不 同 的 两 种 SiC 颗粒 (2pm 和 0.2pm) 按照 近似 
1 :1 的 比例 混合 能 起 到 很 好 的 效果 。 

不 管 采取 何 种 措施 ， 在 长 时 间 运 行 过 程 中 不 可 避免 地 会 发 生 磷 酸 的 损失 ， 主 要 来 自 于 启 
动 和 停止 过 程 中 由 于 操作 条 件 突然 改变 造成 的 磷酸 体积 膨胀 和 收缩 。 在 商用 的 PAFC 中 ,， 采 
取 用 石墨 制 成 的 电解 质 贮 存 板 (Electrolyte Reservoir Plate, ERP) 以 回电 池 中 补充 磅 酸 电解 
质 ， 在 运行 过 程 中 不 需要 再 额外 补充 电解 质 而 能 运行 40000h UE 。 

3. 双 极 板 

PAFC 中 的 双 极 板 通 常 制 成 如 图 13-29 所 示 的 双 面 垂直 刻 模 结构， 两 面 的 刻 槽 为 气体 流 
通 的 通道 ， 燃 料 气 和 空气 以 相互 垂直 的 方式 流 经 电极 。 双 极 板 由 石墨 粉 和 酚醛 树脂 经 铸造 而 成 。 
铸造 成 型 的 双 极 板 需要 在 高 温 下 (2700C) 石墨 化 以 提高 其 在 磷酸 中 的 抗 腐蚀 能 力 ， 实 验 表 明 
在 900% 下 石墨 化 的 双 极 板 会 发 和 后 明显 的 腐蚀 。 全 石墨 的 双 极 板 抗 腐蚀 能 力 很 强 ， 但 是 制备 
成 本 较 高 。 























图 13-29 PAFC 中 双 极 板结 构 示 意图 


13.5.3 ”运行 条 件 对 性 能 的 影响 


1. 压力 的 影响 
提高 反应 的 气体 压力 有 利于 提高 电池 的 电动 势 。 压 力 对 电池 热力 学 电压 的 影响 可 以 用 
Nernst 方程 表示 ， 对 于 PAFC， 有 





AV = In (13-6) 
压力 系数 在 190%C 下 为 138mV，AV 同时 还 是 电流 密度 的 函数 。 实 验 表明 在 190% 下 压力 
从 4.7atm 增长 到 9.2atm， 若 电流 密度 为 100mA/cm*，AV =35mV， 当 电流 密度 为 400mA/em 
BI. AV-243mV, 
2. 温度 的 影响 
虽然 热力 学 方程 给 出 PAFC 的 热力 学 电动 势 随 温度 升 高 而 降低 ， 但 是 温度 升 高 能 减 小 电 
极 的 极 化 ， 提 高 电池 性 能 。 实 验 表明 ， 在 中 等 的 电流 密度 250mA/em F, Œ PAFC 运行 的 
温度 区 间 180 ~ 250 内 电池 电动 势 随 着 温度 升 高 而 线性 升 高 ， 测 得 的 温度 系数 为 
1. 15mV/AC。 温 度 升 高 对 于 氧 氧 化 反应 作用 其 微 ， 然 而 提高 温度 有 利于 氧 电 极 对 CO 的 耐 受 
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性 ， 商 用 化 的 PC25 PAFC 的 工作 温度 为 207%C , 

3. 气体 利用 率 的 影响 

当 反 应 气体 供应 不 足 时 会 使 电极 的 极 化 作用 增 大 ， 其 作用 对 于 氧 电 极 更 为 明显 ， 当 以 空 
气 代 替 纯 氧 时 ， 电 流 密 度 将 下 降 至 1/3。 随 着 对 空气 中 0, 利用 率 的 升 高 ， 氧 电极 的 极 化 作 
用 明显 增强 ，— 典 型 的 商用 PAFC 的 O, 利用 率 为 50% ， 因 此 引起 的 氧 电极 极 化 为 19mV。 而 氢 
的 还 原 反应 基本 是 可 逆 的 ， 明 显 的 极 化 作用 仪 在 很 高 氢气 利用 率 ( >90% ) 的 情况 下 发 生 。 
由 于 和 气体 分 压 导 致 的 极 化 可 由 经 验 公 式 (13-7) Xm: 

An -blg(p,/pi) (13-7) 




















IF, pus p 表示 气体 的 平均 分 压 。 

对 于 H,, 5=55mV， 对 于 0,, b =148mV ( 当 氧 气 分 压 为 0.04 ~ 0. 20atm HF), b = 96 
( 当 氧 气 分 压 为 0.20 ~1. 00atm 时 ) 。 当 气体 利用 率 低 ， 特 别 是 空气 利用 率 低 的 时 候 电池 性 能 
较 好 ， 但 过 低 的 气体 利用 率 在 实用 中 同样 会 增加 成 本 ， 较 为 合理 的 利用 率 是 H, 8596, 
O, 5096 。 

PAFC 的 一 大 优势 是 可 以 用 纯 氨 之 外 的 燃料 气体 ， 例 如 重 整 气 作为 燃料 ， 其 中 大 多 数 含 
碳 气体 如 co, fI CH, 是 惰性 成 分 ， 然 而 其 中 的 CO 对 于 Pt 催化 剂 具有 很 强 的 毒性 ， 主 要 原 
因 是 CO 能 与 过 渡 金 属 形成 较 强 的 p-p deg BO [z SE, Tk Pt 表面 CO 的 吸附 能 力 远 高 于 H,, HI 
使 含量 仅 为 H, 的 2.5% ，C0O 也 能 占据 Pt 表面 30% 的 吸附 位 点 。C0 的 这 种 失 活 能 力 随 着 温 
度 的 升 高 降低 。 

含 硫 的 气体 如 HS COS ( 氧 硫 化 碳 ) 同样 会 使 催化 剂 中 毒 ， 因 此 在 引入 PAFC 之 前 必 
须 除去 。PAFC 的 燃料 气 中 含 硫 化 合 物 的 总 含量 应 小 于 S0ppm, H,S 的 含量 应 小 于 20ppm, 
而 煤 重 整 气 中 H,S 的 含量 在 100 ~200ppm 之 间 。 此 外 HS 与 CO 对 电极 极 化 的 影响 并 非 是 人 简 
单 相 加 ， 而 是 有 协同 作用 ， 即 两 者 的 共同 的 极 化 作用 大 于 各 组 分 单独 极 化 作用 之 和 。 


13.5.4 PAFC 的 冷却 系统 


PAFC 是 一 种 中 温 电池 ， 在 运行 过 程 中 需要 及 时 散热 ， 同 时 将 热能 利用 能 大 大 提 遍 总 的 
能 量 转 换 效率 。 冷 却 方式 根据 冷却 剂 的 不 同 可 以 分 为 水 冷 、 空 气 冷 以 及 其 他 液体 冷却 剂 冷 
却 。 从 冷却 效果 上 看 水 冷 最 好 ， 然 而 水 冷 需 要 附加 较为 复 末 的 冷却 系统 。 在 PAFC 工作 温度 
下 水 会 沸腾 ， 需 要 在 一 定 压力 下 (6 ~7atm) 运行 ; 大 未 对 水 中 的 离子 进行 处 理 ， 会 导致 管 
路 府 俐 或 是 沉积 物 的 生成 ， 因 此 水 冷 还 需 配 备 一 个 水 处 理 系 统 。 水 冷 的 方式 比较 适合 于 大 型 
的 供电 厂 。 空 气 制冷 结构 较为 简单 ， 运 行 温 度 可 蚕 ， 但 是 传 热 性 能 不 好 ， 比 较 适 用 于 小 型 电 
站 。 介 于 两 者 之 间 的 一 种 形式 是 利用 非 水 液体 ， 如 油 等 液体 进行 冷却 ， 这 时 不 需 对 冷却 剂 做 
过 多 处 理 ， 且 可 以 在 第 压 下 运行 ,冷却 效 来 也 比 空气 冷 要 好 。 


13.5.5 ”磷酸 燃料 电池 的 应 用 


PAFC 是 最 早 也 是 迄今 唯一 大 规模 商业 化 的 燃料 电池 系统 ， 目 前 技术 已 经 非常 成 熟 ， 从 
材料 和 电池 设计 方面 对 PAFC 的 基础 研究 已 基本 宣告 结束 。 发 展 PAFC 的 日 的 是 建造 5 ~ 
20MW 的 以 天 然 气 重 整 富 氧气 体 为 燃料 的 分 散 电 站 ; 以 及 为 旅馆 、 公 寓 和 工厂 实现 热 一 电 联 
供 的 50 ~ 100kW 小 型 电站 ， 燃 料 的 利用 率 可 提高 到 70% ~90%“!。 美 国 和 日 本 在 PAFC dx 
术 上 处 于 领先 地 位 。 联 合 技术 公司 (UTC Power， 前 身 为 美国 国际 能 源 公 司 IFC 与 东芝 合资 
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的 ONSI) 生产 的 PC25 型 200kW ERR BO NEP, EERS, RS 
定 运行 时 间 已 超过 40000h'”“” i， 最 新 型 的 PureCell 400 系列 磷酸 燃料 电池 的 功率 可 达 
400kW, UTC Power 的 PAFC 产品 如 图 13-30 所 示 。 日 本 的 三 葵 、 东 芝 、 富 士 等 电气 公司 也 
HJA 100kW 以 上 的 PAFC 产品 ， 富 士 电 气 的 100kW PAFC 和 UTC Power 的 PC 400 型 PAFC 
的 性 能 比较 见 表 13-7, 1999 年 日 本 PAFC 总 装机 容量 已 达 48MW'“  ， 实 际 运行 数据 表明 ， 
PAFC 的 发 电 效 率 在 35% 左右 ， 热 电 总 效率 在 55% ~ 65% 。 在 我 国 广东 番 晶 ， 中 日 合 建 的 
200kW PAFC 已 于 2004 年 投入 使 用 ， 利用 沼气 进行 重 整 制 取 的 毛 气 发 电 ”|。 
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图 13-30 UTC Power 的 PAFC 系列 产品 


表 13-7 富士 电气 100kW 和 UTC Power PC400 型 PAFC 性 能 对 比 '* 9 


富士 电气 100kW UTC Power Pure Cell 400 


商业 化 年 份 1998 2009 
输出 功率 100kW 400kW 

输出 电压 210V, 220V/50Hz, 60Hz 400V , 480V/50Hz, 60Hz 
燃料 天 然 气 XR 

热量 输出 50*C 或 90*C 热 水 60*C 热 水 或 121% 蒸汽 


发 电 效率 40% 40% 

产 热效率 47% 50% 

总 效率 8796 9096 

排放 NO, < 5 x10 6 NO, : 0. Ol6kg/MWh 
SOL, WE: 未 测 到 CO; 0. 004kg/MWh 

CO, : 508kg/MWh 

SO,. ~0 
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13.6 VAR EXE ik AT FB SU 


13.6.1 概述 


Vix Wedb mi (Molten Carbonate Fuel Cell, MCFC) 的 人 研究 始 于 20 世纪 中 期 ， 源 
自 于 对 高 温 电 解 质 的 人 研究，H. J. Broers 和 J. A. A. Ketelaar 认识 到 了 高 温 固 体 电解 质 的 局 限 
性 ， 转 而 研究 熔融 碳酸 盐 等 高 温 液 体 电 解 质 ，1960 年 他 们 开发 了 能 工作 6000h 的 以 熔融 的 
锂 、 钠 和 钾 的 碳酸 盐 为 电解 质 的 燃料 电池 。MCEFC 是 一 种 高 温 燃 料 电 池 ， 以 熔融 的 碱 金属 碳 
酸 盐 作为 电解 质 ， 工 作 温度 约 650%C 。 由 于 运行 温度 较 高 ， 氧 还 原 反 应 速 潜 大 大 提高 ， 可 以 
使 用 廉价 的 名 其 催化 剂 ， 同 时 由 于 采用 碳酸 盐 为 电解 质 ， 因 此 可 以 使 用 天 然 气 或 者 脱硫 煤气 
AE BOUE, 此 外 MCFC 运行 过 程 中 还 会 产生 可 观 的 热量 ， 加 以 绽 合 利用 能 将 电 一 热能 的 整 
体 效 率 提高 到 70% 以 上 。 随 着 运 行 寿命 的 提高 ，MCFC 下 逐步 取 代 磷 酸 燃 料 电 池 成 为 固定 电 
站 的 主要 燃料 电池 类 型 ， 近 年 来 美国 MCFC 的 装机 容量 已 经 超过 了 PAFC 。 

MCFC 的 电极 反应 为 

阳极 : H, + CO,^^ —CO, + H,0 +2e 

阴极 : 1/20, + CO, +2e 一 CO 

总 反应 : H, +1/20, +CO，(c) 一 HLO+CO，(a) 

HEP CO, (a) fI CO, (e) 分 别 代表 在 阳极 和 阴极 的 CO,。 根 据 Nemst 方程 ，MCFC Hi 
池 的 热力 学 电动 势 可 以 表示 为 



































BB topn m PI (13-8) 

可 见 两 电极 处 的 CO, ^r Hessen Ha, LBS TEBE, 38 A D] PH P] HR. 3S HJ. CO, 分 压 不 同 ， 起 
到 调控 电池 性 能 的 作用 。 事 实 上 MCFC 在 使 用 含 硬 的 矿物 和 生物 质 燃 料 运 行 效 果 更 好 ， 虽 然 
在 阳极 CO, 降低 了 燃料 浓度 ,但 其 损失 被 阴极 处 CO, 作为 反应 物 的 增强 效果 所 补偿 。 在 实 
际 的 MCFC 运行 过 程 中 ， 阳 极 燃料 燃烧 产生 的 CO, 被 引 向 阴极 。 

MCFC 是 高 温 电池 ， 电 极 反 应 很 快 ， 且 可 以 使 用 含 碳 人 燃料 ，CO 和 CO, 造成 的 极 化 也 较 
小 ， 因 此 从 电极 和 燃料 角度 讲 MCFC 是 非 第 有 利 的 。 然 而 相 比 于 AFC, PAFC 等 中 低温 燃料 
电池 中 的 液体 电解 质 ，MCFC 中 高 温 的 燃 融 碳酸 盐 电 解 质 的 固定 和 电极 中 三 相 界 面 的 形成 需 
要 采用 不 同 的 材料 和 方法 ， 特 别 是 在 中 低温 燃料 电池 中 广泛 使 用 的 惜 水 粘 合 剂 PTFE 不 能 满 
足 熔 融 兢 酸 盐 环境 下 的 操作 条 件 ， 因 此 必须 采用 Bacon 型 双 孔 电极 的 设计 思想 ， 通 过 电解 质 
隔膜 和 电极 中 孔径 的 控制 ， 来 调控 电解 质 在 MCFC 中 各 组 件 之 间 的 分 配 。 因 此 各 组 件 材 料 的 
开发 以 及 其 中 孔径 分 布 的 控制 是 MCFC 体系 材料 研究 的 核心 问题 。 
13.6.2 电池 结构 “3 

1. 阳极 

最 初 MCFC 阴极 的 材料 为 多 了 筷 Ni 板 ， 其 问题 是 在 高 温 下 的 蠕 变 ， 使 孔道 结构 坟 塌 从 而 
导致 三 相 界 面 的 破坏 。 为 减 小 阳极 的 蠕 变 ， 通常 加 入 Cr, Cu, A 等 金属 制 成 合金 阳极 。 然 
而 加 入 的 合金 组 分 与 Li 反应 后 会 消耗 碳酸 盐 电 解 质 ， 人 研究 表明 Ni, Al 合金 消耗 的 碳酸 盐 最 
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少 ， 其 原因 可 能 是 在 Ni 电极 内 部 形成 了 较为 稳定 的 LiAl0,，。 

电极 制备 方法 一 般 采 用 带 适 法 ， 将 一 定 粒 度 分 布 的 电 众 化 剂 粉 料 CM AERE). ， 用 高 
温 反应 制备 的 LiCo0, 粉 料 或 用 高 温 还 原 法 制备 的 Ni-Cr 合金 粉 料 与 一 定 比 例 的 粘 合剂 、 增 塑 
剂 和 分 散剂 混合 ， 并 用 正 丁 本 和 乙醇 的 混合 物 作 涂 剂 ， 配 成 浆 料 ， 用 市 狼 法 制备 ;也 可 单独 
在 烧 烧 护 按 一 定 升 温 程序 焙烧 ， 制 备 多 孔 电 极 ; 也 可 在 程序 升温 过 程 中 与 隔膜 一 起 去 除 有 机 
物 而 最 终 制 成 多 孔 气 体 扩散 电极 和 膜 电 极 “ 三 合 一 ”组 件 。 

2. 阴极 

由 于 在 高 温 下 氧 还 原 反 应 (ORR) 速度 加 快 ， 可 以 不 必 采 用 贯 金 属 作 催化 剂 ，MCFC 的 
阴极 大 多 由 基于 NIO 的 材料 制 成 。 当 前 MCFC 中 使 用 的 阴极 材料 为 Li 482880 NO, HAH 
好 的 导电 性 和 结构 强度 ，650%C 下 电导 率 为 33S/cm， 交 换 电 流 密 度 为 3. 4mA/cm 。Ni0 的 制 
备 可 以 通过 对 Ni 进行 阳极 氧化 或 直接 在 MCFC 启动 过 程 中 使 Ni 原 位 氧化 。 

NiO 电极 中 Ni 元 素 在 炊 融 碳酸 盐 中 的 溶解 是 制约 MCFC 运行 寿命 的 主要 原因 之 一 ，NiO 
的 溶解 在 CO, 分 压 较 高 时 更 为 明显 ， 因 为 CO, 能 直接 与 Ni0 反应 : 

NiO + CO, —^Ni^* +CO 

在 碱 性 环境 中 ，Ni0 会 与 0” 反应 而 溶解 . 

2NiO +20° 7- —2Ni0,^- 

2NiO +1/20, -20?* —2Ni0; 

溶解 于 熔融 碳酸 盐 中 的 Ni CH) 在 阳极 附近 的 还 原 环境 中 能 被 还 原 重新 以 金属 Ni 的 形 
式 析 出 。 还 原 出 的 Ni 颗粒 会 连接 成 导电 的 桥 状 结构 ， 造 成 电池 短路 。 因 此 防止 Ni0 中 Ni 的 
溶解 是 阴极 材料 开发 的 重点 之 一 。 通 常 向 Ni0 PIAA LiCoO, 等 氧化 物 以 提高 其 抗 腐蚀 
性 ， 然 而 LiCoO, 电导 率 较 低 ， 为 增加 电导 率 ， 还 需要 进行 Mg 或 是 La、Ce 等 稀土 元 素 的 挫 
2E, Bt MCFC 阴极 通常 是 多 元 的 氧化 物体 系 。 

3. 电解 质 

虽然 原则 上 说 碱 金属 如 Li、Na 或 K 的 碳酸 盐 均 可 用 于 MCFC， 然 而 对 于 特定 的 操作 条 
件 ， 需 要 考虑 电化 学 活性 、 对 电极 的 腐蚀 性 和 浸润 性 以 及 在 操作 条 件 下 的 挥发 性 等 因素 ， 选 
取 合 适 的 碱 金 属 碳酸 盐 种 类 和 比例 。 当 前 对 于 在 常 压 下 工作 的 MCFC 电解 质 为 Li CO,/ 
K,CO, =62738 的 混合 物 ， 在 高 压 下 工作 的 MCFC 电解 质 为 Li,CO,/Na, CO, TE 52/48 ~ 60/40 
之 间 的 混合 物 。10KW 的 MCFC 电池 堆 测 试 表明 Li, C0,/Na, CO; 表 现 出 了 恨 好 的 长 期 运行 性 
能 。 低 共 炊 Li,C0;/K,C0, 混 合 物 的 问题 是 会 发 生 相 分 离 ， 在 阴极 区 K,C0,; 浓 度 会 增 大 ， 从 
而 增强 了 对 NIO 的 腐蚀 。 而 Na,C0; 对 NIO 的 腐蚀 能 力 较 低 ， 但 其 对 O, 溶解 能 力 较 强 ， 会 增 
大 阴极 极 化 ， 同 时 在 低 于 600% 性 能 也 较 差 。 如 前 所 述 ， 回 电解 质 中 加 入 少许 碱 士 金 属 碳酸 
盐 能 减弱 对 NIO 的 腐蚀 ， 例 如 向 52mol96 的 Li,CO,/Na, CO 中 添加 9mol96 的 CaCO, zX, BaCO, 
能 有 效 降低 Ni 的 流失 。 

4. 电解 质 隔膜 '* 

目前 普遍 采用 电解 质 隔膜 的 材料 是 偏 铝 酸 锂 LiA10, ， 其 主要 原因 是 其 在 熔融 碳酸 盐 中 的 
稳定 性 。 仿 馈 酸 锂 有 a、B 和 3 种 品 相 ,虽然 从 相 图 上 看 在 MCFC 运行 温度 下 y-LiA10, 是 
最 稳定 的 相 ， 但 事实 上 在 熔融 碳酸 盐 环 境 中 会 发 生 y oa 的 转化 ， 这 一 现象 在 长 期 运行 的 
MCFC 中 已 被 观察 到 。 相 变 会 导致 隔膜 孔 结构 的 塌陷 ， 使 电池 性 能 下 降 。 
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LiAlIO, 可 以 通过 固 相 反应 得 到 ， 一 个 常用 的 方法 是 Li, CO, 和 Al,0; 的 反应 : Li CO, + 
AL,0,—2LiAIO, 42CO0, , 

为 固定 电解 液 ， 电 解 质 隔膜 需要 有 微米 量 级 的 孔 结构 ， 因 此 用 以 制作 LIAO, 的 粒 径 需 
要 在 100nm 量 级 。 通 过 在 900% 下 加 热 反 应 混合 物 数 小 时 即 可 获得 粒度 在 100nm 左右 的 LiA- 
10, 粉 体 。 

以 100nm 量 级 的 LiA1O, 粉 体制 备 多 了 筷 的 电解 质 隔 膜 通 常 采 用 带 钴 法， 其 方法 是 将 LiA- 
10, 粉 体 与 洲 剂 和 增 塑 剂 、 粘 合剂 QBUS mA INS, PVB), THT8JR TR Gr ERES hl EX 
浆 料 ， 而 后 用 刊 膜 法 成 膜 ， 探 制 浴 剂 挥发 使 其 干燥 但 不 产生 气泡 ， 再 将 多 张 膜 热 压 形 成 电解 
质 隔 膜 。 为 降低 环境 污染 ， 游 剂 通 疝 用 水 或 者 乙醇 。 利 用 兹 狼 法 浆 料 的 黏稠 度 可 以 比较 高 ， 
能 减少 溶剂 用 量 ， 带 铸 法 制 成 的 隔膜 厚度 0. 2 ~ 0. Smm， 和 孔径 分 布 曲线 中 心 位 置 在 100nm Æ 
右 。 将 电解 质 隔 膜 置 于 熔融 碳酸 盐 中 ， 由 于 小 孔 的 毛细 人 作用， 电解质 目 动 充满 隔膜 的 孔道 ， 
形成 所 谓 的 电解 质 结构 。 由 于 电解 质 结 构 的 欧姆 电阻 与 其 厚度 成 正比 ， 因 此 较 薄 的 电解 质 结 
构 是 较为 有 利 的 。 

MCFC 的 各 主要 组 件 ， 包 括 电 极 、 电 解 质 和 电解 质 隔 膜 的 简要 发 展 史 见 表 13-8 。 

表 13-8 MCFC 主要 组 件 的 沿革 概况 “ 


组 df 20 世纪 60 年 代 中 20 世纪 70 年 代 中 M 前 


Ni-Cr/Ni-AI/Ni-Al-Cr 
孔径 3 ~6um 

阳极 Pt，Pd 或 Ni 初始 孔隙 率 45% — 7096 
比 表 面积 0.1 ~1m’/g 
厚度 0.2 ~0. 5jum 












































锂 化 NiO-MgO 
孔径 7 ~ 15mm 
阴极 Ag O 或 锂 化 Ni0 孔隙 率 60% — 6596 
厚度 0.5 ~ 1um 

比 表 面积 0. 5m?^/g 











— 62Li-38K 
HAS% aM G2Li-38K GOLi-40N 
电解 原 (里 量 自分 数 ) 43. SLi-31. 5Na25K da 
51Li-48Na 
LiAlO, (a, B, y 混 相 ) LiAO, (o m y fH) 
电解 质 文 撑 体 10 -20m?/g 0.1 -12m?/g 
1. 8mm 0.5- 1mm 
电解 质 成 型 方法 热 压 ， 厚 度 1. 8mm "PR, JE 0.5 ~ lmm 


13.6.3 MCFC 的 应 用 


当前 MCFC 的 技术 已 经 较为 成 熟 ， 在 材料 方面 的 基础 研究 已 基本 结束 ， 更 多 的 研究 集中 
于 延长 寿命 、 降 低 成 本 以 实现 大 规模 应 用 ， 以 及 针对 MCFC 系统 在 特定 应 用 领域 的 研究 。 大 
规模 应 用 中 面临 的 一 个 突出 问题 就 是 对 燃料 的 处 理 ， 作 为 高 温 电 池 MCFC 的 燃料 选择 较 多 ， 
但 是 以 沼气 等 生物 降解 气 为 燃料 时 Hs 等 能 使 催化 剂 中 毒 的 气体 仍然 是 需要 解决 的 问题 [ 罗 。 
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MCFC 还 可 以 直接 以 固体 碳 (如 煤 ) 作为 燃料 ， 这 类 高 温 燃 料 电 池 称 为 直接 碳 燃 料 电 池 ， 近 
年 来 也 逐渐 受到 关注 中 。 此 外 研究 还 涉及 MCFC 系统 运行 的 理论 模型 以 及 MCFC 系统 的 
经 济 价 值 等 方面 ~。 

MCFC 的 主要 应 用 是 在 分 散 式 电站 方面 ， 最 先 在 对 医院 等 重要 公共 设施 的 供电 中 得 到 应 
HH. 在 推动 MCFC 在 分 散 式 电站 的 商业 化 方面 美国 的 Fuel Cell Energy 公司 投入 了 很 大 的 努 
力 ， 他 们 开发 的 DFC (Direct Fuel Cell) 系列 MCFC 燃料 电池 最 高 功率 已 达到 2. 8MW (DFC 
3000 型 )” ， 并 在 美国 、 欧 洲 、 韩 国 等 多 地 实现 了 分 散 式 电站 的 应 用 。 目 前 MCFC 的 技术 
已 日 渐 成 熟 ， 继 PAFC 之 后 在 分 散 式 电站 领域 已 步 和 商业 化 ，2006 年 之 后 美国 MCFC 已 取代 
PAFC 成 为 新 建 分 散 式 电站 的 主要 燃料 电池 类 型 ”。 德国 MTU CFC Solution 公司 基于 DFC 
型 MCFC 开发 的 Hot Module 电站 总 功率 在 次 MW 级 ，CHP 总 效率 在 80% 以 上 ， 在 德国 境内 
得 到 了 大 范围 的 推广 。 

作为 高 温 燃 料 电 池 ，MCFC 在 分 散 式 电站 方面 的 优势 主要 包括 : 可 直接 以 烃 类 ， 其 至 是 
生物 质 为 燃料 ， 同 时 可 以 产生 高 温 蒸 汽 ， 实 现 热电 共生 ( Combined Heat and Power Genera- 
tion，CHP) ， 总 效率 在 70% ~90% 5 . 图 13-31 是 德国 的 MTU 计划 中 的 CHP 系统 的 模型 示 
意图 。MCFC 系统 可 以 与 生物 柴油 制造 、 制 氛 、C0, 捕捉 、 污 水 处 理 等 新 能 源 和 环保 产业 
相 结 合 ， 构 筑 可 持续 的 能 量 链 汪 ” 。 例 如 在 德国 的 小 城 Ahlen， 利 用 MCFC 产生 的 能 量 实现 
对 城市 生活 污水 的 处 理 ， 同 时 由 污水 处 理 过 程 中 厌 氧 菌 分 解 产 生 的 燃料 气 作为 MCFC 系统 的 
部 分 燃料 〈 见 图 13-32) ^, MCFC 还 可 以 与 蒸汽 轮机 结合 ， 实 现 更 高 的 发 电 效 率 ， 实 际 运 
行 数据 和 模型 分 析 均 表明 MCFC 的 效率 可 达到 43% 左右 ， 而 通过 与 蒸汽 轮机 结合 ， 总 的 电 
站 发 电 效率 可 以 达到 50% UE, 
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图 13-31 德国 MTU 计划 中 的 MCFC CHP 系统 HotModule 模型 示意 图 [1 
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图 13-32 EVIR Ahlen 利用 厌 氧 菌 分 解 产 生 的 气体 (ADG) 为 燃料 的 MCFC-CHP 系统 示意 图 









备用 天 然 气 燃料 
( 34 ADG 系统 故障 的 使 用 ) 


13.7 固体 氧化 物 燃料 电池 


13.7.1 概述 


国体 氧化 物 燃料 电池 (SOFC) 以 固体 氧化 物 为 电解 质 ， 利 用 高 温 下 某 些 固体 氧化 物 中 
的 氧 离子 (07) 进行 导电 ， 其 电极 也 为 氧化 物 。0, 在 与 阴极 材料 接触 后 被 还 原 成 0”， 通 
过 在 电解 质 中 的 扩散 到 达 阳 极 。 在 SOFC 中 仅 存 在 气 固 两 相反 应 ， 两 个 电极 的 反应 分 别 为 : 

阳极 : H, + 0” 一 H,0 «2e 

阴极 : 1/20, +2e 一 0 

总 反应 : H, 41/20, >H,0 

SOFC 为 高 温 燃 料 电 池 ， 运 行 温度 在 600 ~ 1000% 。 高 温 给 SOFC 带 来 诸多 好 处 ， 例 如 快 
速 的 电极 动力 学 、 能 使 用 多 种 含 碳 燃料 、 能 对 燃料 进行 内 部 重 整 以 及 产生 的 热量 易于 有 效 利 
用 等 。 事 实 上 SOFC 是 当前 各 种 发 电 设备 中 效率 最 高 的 ， 将 SOFC 与 菩 汽 轮机 联 用 ， 可 以 获 
得 很 高 的 综合 电 效 率 ， 同 时 污染 物 和 温室 气体 排放 也 很 低 ， 因 此 SOFC 是 在 2kW ~ 100MW 
范围 内 非常 有 竞争 力 的 动力 源 。 然 而 高 温 对 于 SOFC 的 各 组 件 材 料 提出 了 更 高 的 要 求 ， 需 要 
材料 在 电池 运行 条 件 下 有 很 好 的 稳定 性 ， 固 定 电 站 的 稳定 工作 时 间 应 在 40000h 以 上 。 当 前 
研究 的 重点 是 以 廉价 的 材料 和 制备 技术 来 制备 高 效 可 靠 的 燃料 电池 体系 。 
13.7.2 电解 质 

SOFC 的 电解 质 是 氧化 物 ， 早 在 1890 Æ Nernst 就 认识 到 在 一 定 温度 下 某 些 氧 化 物 ， 如 
ZrO, 和 和 钙 詹 矿 类 的 氧化 物 均 能 体现 出 一 定 的 氧 离子 导电 性 。20 世纪 30 FARR, E. Baur 和 


H. Preis 证 明 氧 化物 的 高 温 氧 离子 导电 性 可 用 于 实际 的 燃料 电池 。 当 前 SOFC 中 的 电解 质 主 
HRH Y OEH ZrO, (Yttrium Stabilized Zirconia, YSZ)。 该 氧化 物体 系 在 700%C 以 上 即 体 
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现 出 民 好 的 氧 离子 导电 性 ， 然 而 在 相同 温度 下 其 电子 导电 性 却 极 小 。 除 了 了 YSZ， 广泛 人 研究 的 
VH Ls ERWA (Gadolinum/samarium doped ceria, CGO or CSO) 和 AH H 
ZU ERNPHE (Strontium, magnesium doped lanthanum gallate, LSGM) 两 个 代表 性 的 氧 离子 导 


体 体系 。 





衡量 SOFC 电解 质 材料 的 重要 性 能 之 一 是 其 离子 电导 率 ，YSZ、CGO 和 LSGM 氧化 物体 


系 氧 离子 导电 性 随 温 度 的 变化 如 网 13-33 所 
示 -” ， 可 见 几 种 材料 的 氧 离 子 导 电 性 均 随 温度 
升 高 而 升 高 ， 但 不 遵守 人 简单 的 Arrhenius 关系 ， 
表明 离子 导电 的 机 理 比 一 般 的 热 激 发 要 复杂 。 一 
般 SOFC 电解 质 的 电阻 应 在 0.1 O/em 以下， 对 
于 10mm 厚 的 电解 质 层 ， 要 求 电导 率 在 0.01S/ 
cm 以 上 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 为 达到 上 述 要 求 ， 
其 最 低 的 操作 温度 为 YSZ; ~ 7000C, CGO; 
-550'C, LSGM; ~550%C。 乌 的 氧化 物 6-Bi,0， 
具有 很 高 氧 离子 导电 性 ， 在 8007C 时 能 达到 
1S/cem 以 上 ,然而 其 稳定 区 间 仪 为 730%C 以 上 到 
其 熔点 804C, 1828 Y,0, 9X, ZrO, 等 稀土 氧化 物 
能 使 其 高 温 相 稳定 存在 的 区 间 向 低温 移动 ， 然 而 
Bi0; 在 还 原 气 氛 中 易 被 还 原 成 金属 而 限制 其 
mm^. 
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图 13-33 YSZ, CGO 和 LSGM 体系 的 
电导 率 一 一 温度 曲线 ”| 








许多 氧化 物 均 存在 固 固 相 变 ， 而 通常 高 温 相 体现 出 较 强 的 离子 导电 性 ， 原 因 是 通 浓 高 温 
相 氧 的 亚 晶 格 具有 和 较 强 的 活动 性 。 为 了 降低 SOFC 的 工作 温度 ， 需 要 使 具有 较 强 离子 导电 性 
的 蜗 温 相 在 较 低 的 温度 下 也 能 稳定 存在 ， 而 摊 杂 是 实现 这 一 日 的 的 有 效 手 段 。 如 图 13-34a 


























生 了 相 变 。 而 迭 杂 之 后 突然 消失 ， 同 时 在 较 低 温度 下 就 能 达到 较 高 的 离子 导电 性 〈( 见 
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图 13-34 ”一 系列 氧化 物 电解 质 的 电导 率 一 一 温度 曲线 ” 
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具有 和 氧 离 子 导 电 性 的 氧化 物体 系 是 SOFC 开发 的 关键 领域 之 一 ， 同 时 也 是 固体 结构 化 学 
的 研究 热点 。 尽 管 具有 和 氧 离子 导电 性 的 氧化 物体 系 很 多 ,但 从 微观 结构 上 可 以 分 为 四 大 类 . 
BANETO, WARRE, REMAR, BORRET A, MAR 
RIN 第 三 类 为 多 钼 酸 钢 LaMOX 结构 ; 第 四 类 为 磷 灰 石 结 构 。 下 面 分 别 进 行 简 单 的 介绍 。 

1. 萤 石 结构 的 氧 离子 导体 电解 质 材料 

曹 石 结构 的 代表 物质 为 CaF, ， 其 结构 如 图 13-35 所 示 。 该 结构 属于 立方 品系 ， 阴 离子 
面 心 立方 排列 ， 阳 离子 占据 其 中 的 四 面体 空 际 。 这 一 结构 很 
AJENA, Many 0^ 的 传输 提供 了 通道 ， 是 重要 的 
SOFC 电解 质 材料 。 

具有 下 石 结 构 的 氧 离子 导体 中 最 重要 的 是 挫 杂 的 Zr0, 体 
系 。Zr0, 具有 单 斜 、 四 方 和 立方 3 种 晶体 结构 ， 具 有 较 强 氧 
离子 导电 性 的 是 具有 蕴 石 结构 的 立方 相 , 但 只 能 在 高 温 下 稳 
定 存 在 。 通 过 适当 的 摊 杂 ， 可 以 是 荤 石 结构 在 较 低温 度 下 稳 
定 存 在 。 人 研究 的 最 广泛 的 是 Y,0; 稳 定 的 Zro, (YSZ), 
图 13-36 为 Zr0,-Y,0; 体 系 的 相 图 ， 对 于 纯 的 Zrz0, ， 立 方 相 仅 
在 2370% 以 上 存在 ， 随 着 Y,0; 摊 入 量 的 增加 ， 立 方 量 石 结构 
稳定 存在 的 最 低温 度 大 大 降低 。 

研究 表明 ， 在 1000C 当 Y,0, 8538 A REO 8mol96 时 YS 体系 的 氧 离子 导电 性 最 强 ， 其 物 
相 结 构 为 立方 和 四 方 的 混合 物 '"” ， 如 图 13-37 所 示 。 当 三 价 的 Y 替换 四 价 的 Zr 时 ,会 相应 
的 生成 氧 空位 以 平衡 电荷 ， 因 此 Y,0; 的 摊 杂 还 可 以 提高 氧 空 闪 的 浓度 ， 从 而 提高 离子 电 叶 
率 。YSZ 在 高 温 下 的 稳定 性 以 及 机 械 强 度 均 较 好 ,但 运行 温度 仍然 偏 高 。 目 前 的 主要 研究 工 
作 是 通过 调节 YSZ 电解 质 层 的 微观 结构 ， 降 低 其 操作 温度 至 700 ~800%C 。 
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图 13-35 “有恒 石 结构 模型 



















2000 mn YSZ( 冷 压 成 型 后 烧结 )[18] 
A YSZ( 冷 压 成 型 后 烧结 )[19] 
o YSZ( 热 压 成 型 )[19] 
m ScSZ( 冷 压 成 型 后 烧结 )[20 
A. ScSZ( 冷 压 成 型 后 烧结 )[21] 
e ScSZ( 热 压 成 型 )[19] 


温度 /C 


Log o/(S/cm) 





0 5 10 15 20 25 30 
YO, 5 (mol%) Y5O40r Sc505 mol% 
图 13-36 | 2:0,-Y, O, I ZR HS] 图 13-37 YSZ 体系 0 电导 率 随 成 分 的 变化 


Zr0, 体系 中 男 一 种 常见 的 摊 杂 元 素 为 Sc， 得 到 ScSZ 复合 氧化 物 ， 在 室温 下 为 正 交 结 
构 ， 在 600%C 以 上 转化 为 具有 较 高 离子 导电 性 的 军 石 结构 ，Sc,0; 挫 杂 量 在 10 ~ 12mol% 时 离 
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子 导 电 性 最 高 。 一 般 来 说 Zr0,-Ln,0; 复 合 氧 化 物体 系 的 离子 导电 性 随 着 稀土 离子 Ln 的 半 
径 的 增 大 而 降低 ， 因 此 半径 最 小 的 Se “离子 有 利于 离子 导电 性 的 提高 ， 主 要 原因 是 Se ”和 
Zr 离子 半径 相近 ， 因 此 缺陷 的 结合 能 较 小 ， 有 利于 氧 空位 的 移动 。 此 外 还 可 以 通过 共 挫 杂 
的 方式 ， 向 YSZ 或 ScSZ 体系 中 进一步 挫 和 人 Al, Nb 等 元 素 ， 以 提高 复合 氧化 物体 系 的 离子 
电导 率 和 机 械 强度 。 

另 一 个 具有 和 恒 石 结构 的 氧 离 子 导 体 氧化 物体 系 是 迭 杂 的 Ce0, ， 该 体系 在 500 ~ 650% 下 
具有 较 高 的 离子 导电 性 ， 同 时 与 高 性 能 的 阴极 材料 如 铀 基 钙 詹 矿 类 化 合 物 相 容 性 好 ， 因 此 在 
新 型 低温 SOFC 中 具有 广阔 的 应 用 前 景 。 与 Zr0, 体系 一 样 ，Ce0, 也 具有 莹 石 结构 ， 也 需要 
通过 掺 杂 三 价 稀 土 离子 来 提高 其 离子 导电 性 ， 并 是 效果 最 好 的 挫 杂 离子 也 具有 和 本 体 阳离子 
Ce'* 相近 的 离子 半径 ， 常 用 的 摊 杂 元 素 是 Cd 和 Sm， 形成 CGO 和 CSO 复合 氧化 物体 系 。 在 
较 低 温度 下 (< 700070) CGO 体系 的 离子 导电 性 几乎 比 YSZ 高 一 个 数量 级 。 这 一 体系 的 主 
要 问题 之 一 是 在 较 低 的 氧气 分 压 下 不 够 稳定 ，Ce 被 还 原 成 Ce ， 导 致电 子 导电 性 提高 ， 
从 而 使 电池 性 能 下 降 n 

2. 钙 钛 矿 结构 的 电解 质 

EEEk T Zh MJ Ho ABO, 的 化 学 组 成 ,其 结构 如 
图 13-38 所 示 ， 属 于 立方 品系 ，BO, 八 面体 呈 简 单 立 方 排 
布 ， 通 过 共 顶 点 方式 构成 三 维 网 络 ，A 离子 位 于 简单 立 
方 的 体 心 。 这 一 结构 类 型 的 氧化 物种 类 繁多 ， 并 且 通 过 
掺 杂 能 衍生 出 丰富 的 结构 和 性 能 的 变化 ， 是 固体 结构 化 
学 研究 的 热点 领域 。 

作为 SOFC 电解 质 的 钙 钛 矿 类 化 合 物 最 重要 的 是 Mg、 
Sr HZ I EXC HR] LaGa0，(LSGM ) HP Sr 取代 La, 
Mg 取代 Ga， 其 通 式 为 La „Sr, Ga, Mg, ,0;。 这 一 体系 首 
先 由 Ishihara 和 Goodenough"! 的 人 研究 组 独立 发 现 。 例 
如 Goodenough 等 人 发 现 La, , Sr, ,Ga , Mg, > O, ,, Œ 800%C 
下 离子 电导 率 可 达 0.17S/cm， 其 低温 氧 离子 导电 性 与 CGO 相当 ， 明 显 高 于 YSZ fll ScSZ, 
但 是 LSGM 中 不 含有 兄 被 还 原 的 离子 ， 因 此 在 低 氧 分 压 的 条 件 下 比 CGO 稳定 。LSGM 的 导电 
性 与 掺 杂 浓 度 密切 相关 ， 不 同 成 分 的 LSGM 的 氧 离子 导电 性 及 其 温度 依赖 如 图 13-39 所 示 。 
提高 其 离子 导电 性 的 有 效 方法 之 一 是 问 其 中 掺 入 过 渡 金 属 元 素 ， 常 见 的 有 Fe、Co 和 Ni, 但 
随 着 过 渡 金 属 的 掺 杂 量 的 增 大 ， 对 氧 离子 导电 性 的 增强 会 逐渐 减弱 ， 同 时 会 导致 空 从 导电 作 
用 的 增强 ， 从 而 导致 漏电 ， 因 此 需要 在 这 两 者 之 间 寻 找 一 个 平衡 点 。 钙 钛 矿 结构 对 于 因 取 代 
离子 半径 差异 以 及 氧 空位 导致 的 品格 畸变 有 较 强 的 承受 能 力 ， 因 此 可 以 用 作 取 代 的 元 素 种 类 
很 多 ， 最 常用 的 取代 La WIR Æ Sr, 但 Gd, Ba 取代 也 具有 和 较 好 的 氧 离子 导电 性 。LaAl0，; 
由 于 其 成 本 较 低 也 受到 关注 ， 但 是 其 离子 电导 率 较 低 。 

3. LAMOX 类 化 合 物 电解 质 '” 

LAMOX 是 多 钥 酸 钢 ， 其 化 学 式 为 LaMo,0,， 与 BLO, 类 似 ， 在 580*C EA RAE RREH S 
方 相 的 转变 ， 高 温 下 的 立方 相 具 有 较 好 的 氧 离子 导电 性 ， 在 800% 时 电导 率 可 以 达到 0. 06S/em。 
立方 相 的 LAMOX 结构 如 图 13-40 所 示 ， 每 个 Mo 原子 与 7 个 氧 原子 相 邻 ， 可 以 分 为 3 种 类 



































图 13-38” 钙 钛 矿 结构 模型 
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图 13-40 LAMOX 及 其 中 的 Mo 原子 配 位 结构 1* 


型 ， 图 中 用 01 02, 03 标 出 ， 其 中 02 和 03 两 类 氧 原 子 的 原子 位 移 参 数 较 大 。 通 过 用 Gd, 
Y 等 元 素 取 代 La， 可 以 使 高 温 立 方 相 在 较 低 温度 下 稳定 存在 ， 而 通过 W 对 Mo 的 取代 ， 可 
以 提高 氧 离子 导电 性 。LAMOX 的 主要 问题 是 与 电极 材料 NO 的 兼容 性 。 








4. 稀土 金属 磷 灰 石 电 解 质 

Fi E EUG HANM RE, ( XO, ),0 24y? 
其 中 RE 为 稀土 元 素 ,X 为 P、Si 或 Ge, HK 
构 如 图 13-41 PZR, XO, eh 为 
投影 方向 ) 轴 方 回 的 通道 ， 较 小 的 通道 中 为 稀 
土 原子 列 ， a i ee ns 
列 。 该 氧化 物体 系 中 离子 导电 性 最 好 的 是 La 
的 Si 磷 灰 石 。 该 结构 对 于 挫 杂 也 有 较 强 的 容 
ZEE, 通常 采用 Sr 对 La 的 取代 以 提高 氧 离 
子 导 电 性 。 通 道中 La 离子 的 空位 对 于 氧 离子 

















图 13-41 WEG ITE TE e 轴 方 向 投影 网 
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导电 有 重要 作用 ， 化 学 整 比 的 体系 ， 如 La; Sr, (S10,),0, 的 电导 率 较 低 。 与 董 石和 钙 钛 矿 结 
构 不 同 ， 在 稀土 磷 灰 石 中 ， 氧 离子 的 传导 是 以 间 险 氧 离子 而 非 氧 空位 的 形式 进行 的 。 该 体系 
的 问题 在 于 起 烧 成 型 的 温度 较 高 ， 通 篆 需 要 1600% 以 上 。 

电解 质 的 离子 电导 率 是 限制 SOFC 工作 温度 的 最 重要 因素 ， 当 前 SOFC 的 开发 致力 于 降 
低 工 作 温 度 至 500 ~750% ， 即 所 谓 的 中 温 SOFC (IT-SOFC) ， 一 些 主要 的 氧化 物 的 离子 电导 
率 如 图 13-42 所 示 。PEFC、PAFC 和 MCFC 的 电解 质 的 电导 率 也 列 在 其 中 进行 对 比 。 
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图 13-42 一 些 氧 化 物体 系 氧 离子 电导 率 随 温度 变化 图 
it. PEFC, PAFC 和 MCFC 中 电解 质 的 电导 率 也 在 图 中 标 出 作对 比 。YSB [ (Bi,O03)o7 (YY,03)o0ws]， 
LSGMC | La,Sri_,Ga, Mg , ,Co,05, x~0.8, y~0.8, z~0.085], GDC [Ceo oGdo ,O, os ], 
SSZ | (Zr0,)os (Sc20;)o.2]; YDC [Ceos Yo 20,95] ; CDC [ Ceo oCao.101.8|, 
YSZ | (ZrO )o.92 (Y20;)0.0g ]; CaSZ [ Zro, gs Cao 1501.85 ] c 


13.7.3 电极 


1. BE £5 7: 106, 107] 

在 阳极 上 发 生 的 是 燃料 (H, REK) 的 氧化 反应 ， 在 SOFC 发 展 的 初期 ， 人 们 曾 采 用 
与 其 他 类 型 的 燃料 电池 一 样 的 金属 材料 如 Ni 或 PE、Anu 等 贵金属 。 然 而 这 些 金属 与 作为 电解 
质 的 氧化 物 陶瓷 热膨胀 系数 相差 很 大 ， 在 高 温 下 极 易 脱落 造成 电池 结构 的 破坏 。1970 年 
Spacil 认识 到 将 YSZ 陶瓷 与 Ni 制 成 金属 一 陶瓷 复合 材料 能 克服 上 述 的 不 足 ， 由 于 当前 SOFC 
的 主要 电解 质 材料 仍 为 YSZ， 因 此 这 一 体系 至 今 仍 是 最 为 有 效 的 SOFC 阳极 材料 。 由 于 YSZ 
与 NiO 不 形成 固 洲 体 或 化 合 物 ， 因 此 复合 电极 可 以 以 YSZ 和 NiO 粉 体 共 混 娄 烧 制备 ， 在 阳 
极 的 还 原 气 氛 中 NiO 会 被 部 分 还 原形 成 Ni。 在 YSZ-Ni 金属 一 陶瓷 电极 中 ，YSZ 构成 多 孔 骨 
架 ， 使 还 原 得 到 的 Ni 颗粒 分 散 其 中 ， 能 有 效 地 减弱 颗粒 的 团聚 。YSZ-Ni 复合 电极 的 微观 结 
构 如 图 13-43 所 示 ， 当 用 酸 除 去 Ni 后 ， 可 以 看 到 多 孔 的 YS 上 骨架。 氧化 反应 在 YSZ—Ni— 
燃料 气 三 相 界 面 处 发 生 ，Ni 不 仅 其 催化 作用 ， 同 时 提供 高 的 电子 导电 性 ， 电 极 中 的 YSZ 需 
要 与 YSZ 电解 质保 持 良 好 接触 以 保证 0 的 顺利 传导 。 如 图 13-44 所 示 。 阳 极 的 纳米 结构 对 
其 性 能 具有 重要 的 影响 ，Suzuki 等 人 通过 控制 烧结 温度 ， 获 得 了 不 同和 孔 际 率 的 Ni-ScSZ 阳 
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极 ， 研 究 结 果 表 明 S00nm 以 下 的 孔道 对 降低 电极 极 化 具有 重要 作用 ， 在 6000€ 下 能 够 实现 1 
W/cm 的 功率 密度 ， 








- 


图 13-43  YSZ-Ni 陶瓷 一 金属 复合 电极 的 SEM 照片 〈 左 图 ) ， 
和 YSZ 骨架 的 SEM 照片 ( 右 图 ) 1” 


由 于 当前 SOFC 的 电解 质 材 料 主要 为 YSZ, 
因此 YSZ-Ni 复合 电极 也 是 应 用 最 为 广泛 的 电 
极 。YSZ-Ni 电极 的 问题 是 在 使 用 烃 类 燃料 时 ， M 
Ni 在 高 温 下 能 催化 烃 类 分 解 在 电极 表面 形成 积 N 






AT SERI YSZ 
颗粒 


谈 从 而 使 电极 性 能 下 降 。 为 殉 服 这 一 问题 ， 方 


法 之 一 是 降低 操作 温度 ， 同 时 在 YSZ 电解 质 和 | 
YSZ-Ni 电极 之 间 插 入 一 层 Y $8288 Ce0,， 这 一 天 pA 
结构 在 650C 下 直接 氧化 甲烷 能 达到 0.37 W/em o ^u 
的 功率 密度 。 另 一 种 方法 是 以 Cu R NI, A o 


Cu 对 碳 的 生成 没有 催化 作用 ， 然 而 其 电化 学 的 YSZ 电解 质 D 
众 化 作用 也 较 弱 ， 需 要 加 入 CeO, 以 加 快 对 燃料 
的 氧化 ， 同 时 Cu AR Ni 低 ， 因 此 只 能 在 较 
低温 度 下 使 用 。 将 Cu 5E Ni, Co 等 制 成 合金 也 
能 提高 其 催化 性 能 。 

为 使 SOFC 能 直接 使 用 烃 类 燃料 ， 人 们 也 在 致力 于 开发 新 的 陶瓷 一 金属 复合 电极 ， 寻 找 
对 于 烃 类 催化 氧化 高 活性 而 催化 裂化 无 活性 的 体系 ， 催 化 裂化 惰性 的 标准 几乎 将 除 Cu, Ag, 
Au 以 外 的 所 有 的 过 渡 金 属 排除 ， 而 上 述 的 金属 对 烃 类 和 氧化 的 催化 作用 也 较 弱 。 相 反 满足 要 
求 的 氧化 物体 系 则 较 多 ， 因 此 研究 主要 集中 于 开发 兼 具 氧 离子 导电 性 和 电子 导电 性 的 氧化 物 
体系 ， 主 要 包括 性 石和 钙 铁 人 矿 结 构 的 氧化 物 。 

董 石 结构 的 氧化 物 主 要 是 稀土 离子 如 了 Y、Gd RKI Ce0, ， 在 阳极 还 原 气氛 中 部 分 Ce 
转化 成 Ce ， 为 该 体系 提供 了 电子 导电 性 。 而 钙 猴 矿 类 的 氧化 物 主 要 是 钛 酸 盐 和 铬 酸 盐 ， 
部 分 钙 猴 矿 体 系 及 其 在 800% 下 的 氧 离 子 和 电子 电导 率 列 于 表 13-9 中 。 最 近 Goodenough 等 
人 发 现 具有 双 层 钙 钛 矿 结构 的 Sr, Mg, _ Mn, Mo0。 也 是 一 种 具有 潜在 应 用 价值 的 阳极 材料 ， 
对 cH, 氧化 具有 良好 的 催化 性 能 ， 同 时 体现 出 很 好 的 对 HS 的 耐 受 性 ， 有 望 实现 直接 以 天 
然 气 或 沼气 作为 燃料 。 然 而 这 些 氧化 物体 系 对 燃料 氧化 的 催化 活性 仍然 与 Ni 对 H, WIRE 
化 活性 有 和 较 大 的 差距 。 一 些 新 型 的 复合 氧化 物 SOFC 阳极 及 其 电子 、 离 子 电导 率 见 表 13-9, 


图 13-44 ”YSZ-Ni 陶 次 一 金属 复合 电极 上 的 
微观 电化 学 反应 机 理 示意 图 
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表 13-9 一 些 新 型 的 复合 氧化 物 SOFC 阳极 及 其 电子 、 离 子 电 导 率 吕 0 





材料 电子 电导 率 /(S/cm) 离子 电导 率 /( S/cm) 
CeO, 0.1 -0.2 1 x10 ^ 
Zip TY 5 0.1 1 x10 77 
Lag, g Sto, 2 Cro 95 Ruo, o5 0; 0.6 低 
Lao, g Sro, ?Feo g Cro, 2 03 0.5 未 知 
Lao, 25 Sto, 75 Cro, s Mno, 50; 3 未 知 
Sro, gg Yo, og 1105 80 低 
Lao, 33 Sro.66 Ti103. 116 40 低 
Nb, TiO, 200 很 低 
Gd,Ti (Mo, Mn) O; 0.1 较 好 
2. 阴极 


当前 SOFC 中 使 用 的 阴极 材料 大 多 是 挨 杂 的 锰 酸 铜 ， 其 中 最 背 见 的 是 Sr 1228 p a 8 
LSM, RASED I., S 的 挨 杂 有 利于 提高 电子 / 空 穴 对 的 浓度 ， 从 而 提高 电子 导电 性 。 
在 Sr 382i t8 IK T 5096 时 LSM 的 电子 电导 率 随 着 Sr 摊 杂 浓度 线性 增加 。LSM 具有 较 高 的 氧 
还 原 催化 活性 ， 较 好 的 热 稳 定性 以 及 与 常见 电解 质 如 YSZ、CGO 和 LSGM 较 好 的 相 容 性 ， 
此 在 700 ~ 900C 的 温度 区 间 内 ，LSM 仍 为 阴极 材料 的 首选 。 在 较 高 温度 下 ( > 1400%C ) ， 
LSM 中 的 La 会 与 YSZ 反应 生成 不 导电 的 La,Zr,0;， 从 而 影响 电池 性 能 ， 但 对 于 CGO 和 LS- 
GM 则 不 存在 这 一 问题 。 在 较 低 的 运行 温度 并 以 YSZ 作为 电解 质 时 ，A 位 取代 的 铁 酸 盐 
( Ferrite) LSF Er Rik ( Cobaltite) LSC 体现 出 较 好 的 性 能 。Shao 等 人 发 现 Bags Sros Cos s 
Fe,,0, ; (BSCF) 是 一 种 性 能 优越 的 阴极 材料 ， 具 有 和 钉 钰 矿 结构 ， 在 600% 时 能 达到 
1W/cem ”以 上 的 功率 密度 。 

一 类 钙 詹 矿 的 结构 变 体 双 钙 铁 矿 类 复合 氧化 物 
也 是 受到 关注 的 SOFC 阴极 材料 。 这 类 材料 具有 下 面 
的 通 式 AA'Co,0;,,， 其 中 A 通常 为 稀土 或 Y，A' 为 
Sr, Ba 等 碱土 金属 。 其 结构 如 图 13-45 BrzR, A, A' 
ATRE, Co 周围 的 5 个 0 原子 呈 四 方 锥 型 配 
位 。A 位 取代 的 有 序 性 与 氧 离子 的 高 迁移 率 密 切 相 
天 。 这 类 物质 的 代表 是 PrBaCo,0; ,和 NdBaCo,0,,,。 
这 一 类 氧化 物种 类 繁多 ,但 仅 对 其 中 一 小 部 分 作为 
SOFC 的 性 能 进行 了 考察 。 

另 一 类 阴极 材料 是 具有 K,NiE, 结构 的 氧化 物 ， 
如 Ln, NiO,,, (Ln = La、Pr、Nd)， 其 结构 可 写作 9 C e 
LnNiO,.LnO, H UARRA $5 EK 280g LaNiO, 层 | 
与 具有 NaCl 结构 的 Ln0 Ze Hee UNA M. exp 0 194057 AA Co,0s,, ROSE 
温 附近 ，x 可 以 高 达 0. 18 。 在 该 类 型 复合 氧化 物 中 ， E 
间 际 氧 离子 的 扩散 很 快 ， 因 此 是 非常 受 关注 的 阴极 材料 。 事 实 上 ， 有 和 钙 钛 矿 一 NaCl 复合 结构 
的 氧化 物 A, L.B.O, ,很 多 都 是 受到 关注 的 SOFC 阴极 材料 ,例如 (La, Sr),,，(Fe, Co),0,，， 
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(n=2, 3) 都 体现 出 较 好 的 作为 SOFC 阴极 的 性 能 。 

3. 电极 与 电解 质 的 相 容 性 

从 上 面 的 讨论 可 以 看 到 ，SOFC 中 的 电极 和 电解 质 均 为 氧化 物 陶 次 材料 ， 由 于 操作 温度 
较 高 ， 氧 化 物 之 则 可 能 发 生 反 应 而 使 电池 性 能 下 降 。 因 此 电极 与 电解 质 的 相 容 性 是 一 个 必须 
考虑 的 重要 问题 ,并且 限制 了 电池 的 运行 温度 。 例 如 融 温 下 YS 会 与 作为 阴极 的 LSM 反应 ， 
生成 不 导电 的 La,Zr,0;; 而 LSGM 虽然 与 阴极 相 容 性 较 好 ,但 是 会 与 阳极 中 的 NIO 发 生 反 
M, M YSZ 与 Ni0 的 相 容 性 则 较 好 ; 摊 杂 的 氧化 饥 与 电极 的 相 容 性 较 好 ,但 容易 被 还 原 成 
Ce(II) ， 从 而 会 使 电子 导电 性 提高 而 降低 燃料 电池 的 效率 。 

4. 双 极 连接 材料 

双 极 连接 材料 的 作用 是 在 构成 电池 组 时 连接 相 邻 电池 的 阴极 和 阳极 ， 因 此 需要 较 高 的 电 
子 电导 率 以 减少 欧姆 电压 降 ， 同 时 需要 在 SOFC 的 操作 条 件 下 有 较 长 时 间 的 稳定 性 。 和 用 的 
双 极 连接 材料 有 用 于 较 高 操作 温度 的 氧化 物 陶 资 材料 和 用 于 较 低 温度 的 金属 材料 。 氧 化 物 陶 
次 双 极 连接 材料 主要 是 碱土 金属 掺 杂 的 La 或 站 的 铬 酸 盐 ， 具 有 钙 钛 人 矿 结构 。 这 类 物质 具有 
较 高 的 电子 电导 率 ,， 在 1000% 能 达到 1 ~ 30SMem， 同 时 在 合成 气 的 还 原 气氛 中 也 不 会 被 还 
原 ， 具 有 很 好 的 稳定 性 ， 实 验 结 来 表明 该 材料 能 在 SOFC 运行 条 件 下 稳定 超过 69000h。 但 问 
题 是 陶 次 材料 很 脆 ， 不 利于 组 痰 时 压 紧 。 

金属 材料 的 延展 性 保证 了 其 在 电池 制作 过 程 中 良好 的 接触 ， 但 是 金属 在 高 温 下 的 蠕 变 行 
为 限制 了 其 应 用 的 温度 ， 因 此 金属 型 的 连接 材料 主要 用 于 中 温 SOFC。 人 金属 型 的 连接 材料 多 
为 铬 或 铁 的 合金 ， 在 高 温 下 具有 抗 氧 化 性 。 对 于 在 900Y% 左右 的 较 高 温度 的 中 温 SOFC, 4m 
属 连 接 材 料 为 Cr 合金 ， 如 Plansee A. G. 和 Siemens 开发 的 高 铬 合金 Cr5FelY303。 对 于 
500 ~ 800C 较 低 温度 下 的 SOFC， 可 以 使 用 铁合金 ， 当 前 多 数 SOFC 开发 者 都 采用 德国 Thys- 
sen Krupp 公司 的 Crofe22 APU 铁 铬 合金 7 ; 其 中 含 Cr 22% 。 

含 Cr 的 双 极 连接 材料 中 的 Cr 在 有 水 气 的 环境 中 容易 形成 挥发 性 的 Cr0; 或 Cr0，( OH )，， 
这 些 Cr 化 合 物 在 阴极 表面 会 被 还 原形 成 导电 性 很 差 的 Cr, 0; 而 使 阴极 中 毒 。 为 了 防止 Cr 的 
挥发 ， 通常 在 双 极 连接 材料 表面 窗 六 数 百 微米 的 Sr 222/80] LSM 或 LSC， 这 一 手段 被 证 明 至 
少 在 数 干 小 时 之 内 是 有 效 的 。 


13.7.4 密封 材料 一 
对 于 平板 型 的 SOFC， 密 封 是 相当 重要 的 一 个 环节 。 在 平板 型 的 SOFC 中 存在 着 多 处 需 










































































要 密封 的 位 置 ， 包 括 金 属 框 架 与 电池 、。 Ni M E NEAN 
XUBURDURMPEXCR, WREE, 2, ] EE Im» -m mmm 
如 图 13-46 所 示 。 O èë 
常用 的 粘 结 剂 是 玻璃 或 玻璃 陶瓷， 金属 框架 一 ~ EGG EL O H8 NNNNNN 
这 些 材 料 液 态 时 有 很 好 的 黏度 和 浸润 性 ， °° 
密封 效果 较 好 ;同时 成 分 便于 调节 , 能 。” “" a ge -- -— 
满足 多 种 需要 ; 价格 也 较为 便宜 。 不 足 。 大权 析 一 ~ NR RR RE DRE DRE 
之 处 是 易 碎 ， 在 温度 升 高 时 容易 与 其 他 | | | | 
组 分 反应 ， 其 中 的 某 些 成 分 (B, Si, f 燃料 2A 空气 。 燃料 


金属 等 ) 有 挥发 性 。 密 封 方式 有 加 压 和 图 13-46 SOFC 中 密封 位 置 示 意图 呈 
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不 加 压 两 种 。 不 加 压 的 密封 完全 依 徘 密 封 剂 的 黏合 作用 ， 如 采 烙 结 剂 粘 接 后 便 化 ， 则 烙 结 剂 的 
热 脱 胀 系数 要 求 与 被 粘 接 的 材料 接近 ; 有 些 粘 结 剂 在 粘 接 后 仍然 有 一 定 的 可 塑性 ， 则 脱 胀 系数 
匹配 的 要 求 可 以 放宽 ， 然 而 尚未 有 这 类 材料 用 于 SOFC。 加 压 密 封 对 于 热 膛 胀 系数 的 匹配 要 求 
大 大 降低 ， 然 而 会 引入 较为 尝 重 的 承受 压力 的 框 碟 ， 给 组 闻 带 来 不 便 。SOFC 的 密封 是 非 第 受 
关注 的 研究 领域 ， 当 前 对 于 平板 型 SOFC 的 密封 尚 有 许多 问题 需要 和 解决。 密封 问题 百 接 造成 了 
SOFC 采取 不 同 于 其 他 类 型 的 燃料 电池 的 管 型 设计 ， 具 体 请 参见 SOFC 的 结构 革 市 。 


13.7.5 SOFC 的 结构 


SOFC 主要 包括 省 型 和 平板 型 两 种 结构 ， 管 型 的 结构 是 SOFC 特有 的 ， 尽 管 这 种 构 型 使 
能 量 密度 受到 限制 ,但 是 密封 上 的 优势 使 其 首 和 完成 功用 于 商用 化 的 SOFC， 闭 名 的 例子 就 是 
Siemens-Westinghouse 公司 生产 的 SOFC 电站 。 按照 构筑 方式 ，SOFC 单 电池 可 以 在 支撑 材料 
上 制作 ， 例 如 利用 多 孔 基 质 或 双 极 连接 极 板 作为 支撑 体 ， 也 可 以 以 电池 的 某 一 部 分 ， 包括 阳 
极 、 阴 极 或 电解 质 作为 支撑 体 。 常 见 的 单 电 池 构 筑 方式 如 图 13-47 所 示 。 

































阳极 支撑 


连接 极 板 


多 孔 基 质 文 返 连接 极 板 文 择 


图 13-47 ” 几 种 典型 的 SOFC 支撑 结构 1 


1. ÆA! SOFC 
3 种 主要 的 管 型 SOFC 的 构 型 如 图 13-48 所 示 。 图 13-48a 为 著名 的 Siemens- Westinghouse 





a) 环 管 导电 型 b) 沿 管 导电 型 
_ 一 一 一 连接 极 板 
阳极 
电解 质 
阴极 
Riar 
电流 
电流 
cj 片段 串联 型 
Tus 电流 
连接 极 板 
阳极 
支撑 管 


图 13-48” 儿 种 管 型 SOFC rts go x E UC 


446 zy 5 m BE 


WT, BRTE—TJÉHE, UD In] Jedi REBJTRDL. PI ATE SUC TUAE 
HJ SUI Lcd EJUAE ME FLDRCRI ERA, JOE TERRE, 发展 了 以 空气 电极 为 文 
返 的 结构 。 在 图 13-48b 所 示 的 SOFC 中 ， 电 流 流动 方向 沿 着 管 轴 ， 每 个 管 形 单 电池 通过 管 
器 头 的 双 极 连接 相连 ,为 了 降低 阴极 面 内 的 电阻 ， 在 阴极 上 会 布 上 银 制 的 集 流 线 。 这 一 设计 
的 代表 公司 是 Acumentrics ， 目 前 该 公司 的 这 一 设计 已 经 应 用 于 2kW 的 SOFC 电池 堆 。 在 图 
13-48c 的 设计 中 ， 各 个 单 电池 在 管 型 的 支撑 体 上 分 段 的 制作 并 以 双 极 连接 相连 ， 电 流 方 癌 
治 厦 管 的 轴 回 。 采 用 这 一 设计 的 公司 包括 三 帮 重 工 和 罗 伊 斯 罗 尔 斯 公司 。 

管 型 SOFC 在 封 痛 简单 ， 这 是 相对 于 平板 型 的 一 个 重大 优势 。 但 是 管 型 电池 构成 电池 奴 
时 空间 利用 率 低 ， 从 而 降低 了 电池 堆 的 功率 密度 ， 为 提高 空间 利用 紊 ， 可 以 将 单 电 池 制 成 局 
形 管 。 此 外 电流 在 阴极 流动 距离 较 长 ， 会 造成 较 大 的 欧姆 损失 ， 这 也 是 限制 管 型 SOFC 性 能 
的 一 个 重要 因素 。 

2. 平板 型 SOFC 

平板 型 SOFC 按照 其 构筑 方式 可 以 分 为 阳极 文 撑 型 、 阴 极 文 撑 型 、 电 解 质 文 撑 型 和 双 极 
板 文 撑 型 ， 外 形 有 长 方形 和 圆 盘 形 两 种 。 不 同 的 平板 型 SOFC 对 流 场 的 处 理 方式 不 同 ， 
图 13-49 显示 了 几 种 典型 的 设计 ， 包 括 长 方形 边 绿 的 或 圆 盘 内 部 的 沟 槽 以 及 鸡 重 托 形 状 的 电 
解 质 形状 。 新 型 的 平板 型 SOFC 大 多 是 阳极 支撑 的 ， 可 以 减少 较为 昂贵 的 阴极 材料 LSM 的 用 
He. ZÆ., Sulzer Hexis 等 公司 开发 的 平板 型 SOFC 均 为 阳极 支撑 的 ， 美 国 能 源 部 的 SE- 
CA (Solid state Energy Conversion Alliance) 项目“ 也 对 阳极 支撑 型 的 平板 型 SOFC 给 予 了 
很 大 的 文 持 。 如 前 所 述 ， 对 于 平板 型 SOFC 密封 是 一 个 很 大 的 挑战 ， 当 前 性 能 较 好 的 有 平板 
型 单 电 池 构 成 的 电池 堆 大 多 采取 压 合 的 密封 方式 。 

a) 长 方形 阳极 支撑 型 


























sa 之 间 密 封 层 
x c 金属 外 壳 


b) 圆 形 电 解 质 支 撑 型 c) 电 解 质 支 撑 型 
电池 








图 13-49 ” 几 种 平板 型 SOFC ilie Mo EDU 
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13.7.6 SOFC 的 应 用 


SOFC 是 能 够 适用 于 多 种 不 同 功 率 范 围 应 用 的 燃料 电池 系统 ， 包 括 小 功率 的 移动 电源 

(如 500 W 左右 的 移动 电池 充电 设备 ) ， 中 等 功率 的 供电 电源 (如 5kW 左右 的 家 庭 供电 电 

源 ， 见 图 13-50) 到 大 功率 (100-500kW) 的 小 型 发 电站 ，SOFC 单元 也 可 组 合 构 成 功率 更 
ZEA 


大 (MW 级 ) WARA xh, KMA RARE MEERE, KARAREN, Nt 
- 步 提高 转化 效率 。 








20in 





图 13-50 通用 电气 公司 SkW 家 庭 用 SOFC 系统 的 示意 图 


作为 高 温 燃 料 电 池 ，SOFC 作为 分 散 式 电站 有 类 似 于 MCFC 的 优势 : 可 以 使 用 烃 类 燃料 ， 
可 以 实现 热电 共生 或 与 蒸汽 轮机 结合 进一步 提高 系统 转化 效率 ， 因 此 可 以 作为 保障 性 电源 或 
是 在 偏远 地 区 作为 主要 供电 手段 。 图 13-51 是 Siemens-Westinghouse 公司 的 220kW 的 高 压 
SOFC 和 小 型 效 汽 轮机 共同 组 成 的 分 散 式 电站 ,该 电站 集成 度 遍 ， 通 过 与 区 汽轮机 的 组 合 ， 
整体 电 效率 可 达到 58% ~60% 。 











图 13-51  Siemens-Westinghouse 公司 的 220kW SOFC- 蒸 汽轮机 发 电 系 统 
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当前 SOFC 的 电站 最 高 功率 在 数 百 kW， 
主要 生产 商 为 美国 的 Acumetrics 公司 、 澳 大 利 
亚 的 Ceramics Fuel Cells 人 公司、 加拿大 的 Fuel 
Cell Technology 2 F], mE HJ Sulzer Helix 公 
H]. SHE Siemens-Westinghouse 公司 和 SOFC 
的 新 贯 Bloom Energy Server 73 F], Bloom Ener- 
gy Server 公司 目 2008 年 以 来 在 美国 加 州 硅 合 
发 展 了 多 处 250kW 以 上 的 SOFC ro, 为 
该 公司 为 eBay 总 部 供电 的 SOFC 分 散 式 电站 
( 见 图 13-$2 ) 。 一 些 主要 生产 商 的 SOFC 的 基 图 13-52 Bloom Energy Server 公司 为 eBay 总 部 
本 情况 见 表 13-10, 供电 的 SOFC 分 散 式 电站 








表 13-10 一 些 SOFC 产品 的 特点 5] 


^E y 商 功率 /kW BR 料 e 型 备 注 


Acumentrics CERA. PS 管 型 
Ceramic Fuel Cells 天 然 气 平板 型 CHP 
Fuel Cell Technology 天 然 气 管 型 
Mitsubish Heavy Industry 管 型 
Sanyo electrics 
蒸汽 轮机 合用 效率 
Simens Westinghouse 管 型 
约 58% 
CHP 电 效 率 35% 
Sulzer Helix 平板 型 MP i 
总 效率 80% 








13.8 其 他 燃料 电池 





原则 上 说 ， 所 有 的 氧化 还 原 反 应 都 可 以 通过 适当 的 设计 将 其 化 学 能 转化 为 电能 ， 这 一 信 
念 也 促使 了 一 些 新 型 燃料 电池 的 出 现 。 
13.8.1 直接 醇 类 燃料 电池 

DMFC 就 是 对 传统 的 以 H, 为 燃料 的 PEMFC 在 燃料 方面 的 改进 。 针 对 甲醇 高 毒性 、 阳 极 
氧化 动力 学 缓慢 、 喧 金属 催化 剂 担 载 量 高 以 及 容易 从 质子 交换 膜 中 渗 漏 等 缺点 ， 人 们 不 断 地 
党 试 新 的 燃料 对 PEMFC 做 进一步 的 改进 。 一 个 很 自然 的 想法 是 用 无 毒 的 乙醇 代替 甲醇 作为 
PEMFC 的 燃料 ， 乙 醇 能 量 密度 高 ， 原 料 丰 宇 ， 几 乎 无 毒性 ， 此 外 研究 发 现 ，Pt-Sn 的 合金 对 
乙醇 阳极 氧化 的 效果 好 于 在 DMFC 中 的 Pt-Ru 合金 ， 有 望 降低 贵金属 担 载 量 。 但 乙醇 阳极 氧 
化 机 理 更 为 复杂 ， 涉 及 C-C 键 的 断裂 ， 产 物 较 甲 醇 更 多 ， 动 力学 性 能 也 较 差 ”“ 。 此 外 甲醇 
部 分 氧化 的 产物 甲酸 也 可 以 直接 用 作 PEMFC 的 燃料 ,甲酸 的 主要 优点 是 对 Nafion 膜 的 渗 漏 
较 弱 ， 因 此 可 以 降低 膜 的 厚度 ， 或 使 用 较 高 浓度 的 甲酸 溶液 ， 这 在 一 定 程 度 上 能 补偿 甲酸 能 
量 密度 较 低 的 弱点 "”。 乙醇 的 异 构 体 二 甲 醚 由 于 极 性 低 ， 能 够 有 效 地 降低 对 Nafion 膜 的 渗 
漏 ， 但 是 其 分 解 产 物 会 对 电 催 化 剂 造成 很 强 的 钝 化 作用 ,使 氧化 动力 学 很 慢 “: 。 目 前 对 这 
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些 甲 醇 蔡 代 燃 料 在 PEMFC 中 应 用 的 研究 相对 甲醇 来 说 还 较 少 ， 需 要 针对 特定 的 体系 开发 合 
适 的 质子 交换 膜 和 电 众 化 剂 ， 仍 然 需要 大 量 研 究 工作 。 


13.8.2 ” 确 氢 化 钠 燃 料 电池 [922 


BLEU (NaBH,) 是 一 种 研究 较 多 的 非 矶 燃料 ， 其 能 量 密度 高 ， 氧 化 时 没有 温室 气体 
排放 ， 能 够 在 接近 室温 时 产生 较 高 的 电流 密度 ; 然而 其 问题 是 将 氧化 产物 硼酸 转化 为 NaBH 
的 费用 较 高 限制 了 其 应 用 。 下 接 NaBH, 燃料 电池 是 一 种 碱 性 电池 ， 以 含 1096 ~ 2096 NaBH, 
的 NaOH 溶液 为 燃料 ， 以 空气 或 H,0, 为 氧化 剂 ， 电 极 反 应 为 : 

阳极 反应 : BH, -+80OH B0," +6HO +8e 

阴极 反应 : 4H,0 +20, +8e 一 80H- 

总 反应 : BH, +20, 一 BO, ”+2H,0 

随 着 溶液 pH 降低 ， 将 发 生 NaBH, 的 水 解 反应 ， 影 响 燃料 利用 率 。 

BH, -2H,0-BO, -«4H, 

阳极 催化 剂 除 传统 的 碳 担 载 的 NN、Pd、Pd 金属 外 ， 不 同类 型 的 储 氨 合金 也 得 到 了 广泛 
的 研究 ， 有 一 种 机 理 认为 BH， 将 转移 到 储 氢 合金 中 而 后 发 生日 的 氧化 ， 而 阳极 氧化 的 众 
化 剂 最 有 效 的 仍然 是 Pt-C 体系 。 虽 然 在 碱 性 条 件 下 操作 ， 但 不 同 于 AFC， 直 接 NaBH, 燃料 
电池 使 用 高 分 子 隔膜 ， 其 中 包括 阳离子 交换 膜 和 阴离子 交换 膜 两 种 。 阳 离子 交换 膜 选 择 性 透 
过 Na’ 离子， 常用 的 是 EW =1100 的 Nafion 膜 ， 使 用 阳离子 交换 膜 的 问题 是 会 使 隔膜 两 侧 产 
生 很 大 的 NaOH WERE E AE AIE waro BHEST acd&HE OH 选择 性 通过 ， 在 电池 
hu roo BH, m BO, 的 转化 ， 能 有 效 避 人 免 电 解 质 失衡 的 问题 ,但 是 当前 大 多 数 阴 离 
子 交 换 膜 在 强 碱 性 条 件 下 稳定 性 较 差 ， 且 制备 成 本 高 昂 ， 疝 未 有 商品 化 的 产品 。 总 地 说 来 ， 
NaBH, 燃料 电池 的 成 本 高 于 DMFC， 分 析 表 明 在 低 功率 、 持 续 运 行 时 间 较 短 的 情况 下 NaBH, 
燃料 电池 更 有 优势 ， 因 此 在 某 些 特殊 的 应 用 领域 (主要 是 低 功 率 、 对 寿命 要 求 不 高 的 应 用 ) 
仍然 是 一 种 有 吸引 力 的 燃料 电池 类 型 ， 并 且 随 着 制备 技术 的 提高 NaBH, BJ rfi d 28 FEE, 
Medis 公司 推出 了 1 W 的 NaBH, 燃料 电池 产品 1 。 


13. 8.3 ”微生物 燃料 电池 [2224 


当前 绝 大 多 数 的 燃料 电池 都 是 基于 化 学 物质 (主要 是 
无 机 材料 ) 构筑 的 ， 其 中 贵金属 催化 剂 是 造成 燃料 电池 高 
成 本 的 重要 因素 。 自 然 存 在 的 微生物 和 酶 往往 体现 出 远 高 
于 简单 化 学 物质 的 催化 活性 ， 将 生物 催化 应 用 于 燃料 电池 
无 疑 是 一 个 极 具 吸引 力 的 课题 。 利 用 微生物 作为 燃料 氧化 
催化 剂 的 燃料 电池 称 为 微生物 燃料 电池 (Microbal Fuel 
Cell, MFC), 

MFC 的 工作 原理 如 图 13-53 所 示 ， 具 有 催化 活性 的 微 
生物 附着 于 阳极 上 ，MFC 的 燃料 可 以 是 传统 的 醇 类 或 糖 类 
燃料 ， 也 可 以 是 含有 机 物 的 废水 ， 阳 极 池 的 微生物 通常 为 图 13-53 MEHRA 
RAA, 能够 催化 分 解 阳 极 池 中 的 有 机 物产 生 电 荷 。 在 BATES REIS 
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图 13-53 中 阴极 浸没 在 溶液 中 ， 阴 极 池 中 的 微生物 则 是 好 和 氧 型 的 ， 能 够 促进 氧 还 原 反 应 。 

早 在 20 世纪 初 就 在 细菌 分 解 有 机 物 的 过 程 中 探测 到 了 微弱 的 电流 ， 但 很 长 一 段 时 间 内 
人 们 仅 将 此 作为 一 种 有 趣 的 现象 ， 并 不 寄 希 望 于 以 此 产生 可 用 的 电力 ， 如 何 将 生化 反应 产生 
的 电荷 有 效 地 收集 是 其 中 一 个 主要 难题 。 在 20 世纪 80 年 代 人 们 发 现 通过 某 些 有 机 物 作 为 电 
子 传递 的 介质 (mediator) 可 以 极 大 地 提高 微生物 回 阳 极 传 递 电 子 的 速率 ， 从 而 大 大 提高 了 
微生物 燃料 电池 的 输出 功率 。 早 期 的 电子 传递 介质 为 合成 的 有 机 物 ， 大 多 为 有 毒 且 不 稳定 的 
气 、 硫 杂 环 化 合 物 ， 近 年 来 发 现 某 些微 生物 的 代谢 产物 也 可 以 作为 电子 传递 介质 ， 有 些微 生 
物 本 身 对 阳极 也 有 较 高 的 电子 传输 速率 。 

MFC 的 阳极 通常 为 具有 较 高 比 表 面积 和 较 好 导电 性 的 炭 纸 ， 微 生物 通过 电子 传递 介质 
或 直接 附着 于 阳极 。 阴 极 可 以 直接 浸没 于 好 和 氧 微生物 溶液 | Ug. 
中 ， 但 此 时 起 氧化 作用 的 是 溶解 氧 ; 此 外 也 可 以 像 PEMFC B 
中 一 样 将 阴极 与 膜 压 在 一 起 作为 呼吸 式 阴 极 (air breathing [ 
cathode) ， 采 用 传统 的 Pt-C 人 催化剂， 直接 以 空气 作为 氧化 ， 
剂 。 阴 阳 两 极 之 间 的 隔膜 并 非 必需 的 ， 相 反 膜 的 引入 会 增加 
内 阻 ， 但 隔膜 的 存在 能 够 使 两 个 电极 之 间 的 距离 更 近 ， 避 免 
短路 以 及 阳极 产生 的 少量 H, 的 扩散 。 当 前 在 多 数 MFC 设计 = 
中 仍然 保留 了 隔膜 ， 但 并 非 是 PEMFC 中 的 质子 交换 膜 。 
MFC 是 极 具 吸引 力 的 一 种 燃料 电池 类 型 ， 可 以 全 部 采用 微 
生物 催化 剂 而 不 需要 贵金属 ， 同 时 能 利用 廉价 的 燃料 例如 富 i 
营养 的 工业 和 生活 污水 作为 原料 ， 是 一 种 将 污水 变 废 为 宝 的 
手段 。 当 前 MFC 的 功率 密度 已 能 达到 0.1 ~ ImW/em!, 1E 
处 于 从 实验 室 走 加 商业 化 的 阶段 ， 图 13-54 为 以 酿酒 三废 水 
为 燃料 的 MFC 实物 图 。MFC 的 长 时 间 运 行 效果 还 有 待 于 考 
察 ， 包 括 微生物 寿命 、 代 谢 产 物 以 及 分 解 产物 产生 的 淤泥 等 E 13-54 利用 醋 迄 废水 为 燃料 的 
因素 对 电池 性 能 的 影响 。 微生物 燃料 电池 实物 照片 


























13.9 ”燃料 电池 系统 > 


燃料 电池 的 核心 部 件 是 电极 和 电解 质 ， 然 而 为 了 使 燃料 电池 真正 
实现 应 用 ， 还 需要 许多 辅助 性 的 设施 ， 构 成 燃料 电池 系统 。 燃 料 电 池 
系统 包括 由 单个 电池 构成 的 电池 堆 (ILA 13-55 ) ， 以 及 实现 燃料 重 
整 、 空 气 (氧气 ) 供给 、 热 量 和 水 管理 以 及 输出 电能 的 调控 等 功能 的 
辅助 设施 。 这 些 辅 助 设施 的 设计 取决 于 燃料 电池 类 型 、 应 用 场合 以 及 
燃料 的 选择 ， 对 实现 燃料 电池 的 应 用 有 重要 作用 。 

将 单 电 池 整 合成 电池 堆 时 通常 有 单 极 和 双 极 两 种 形式 ， 如 
图 13-56 所 示 。 在 单 极 的 连接 方式 中 ， 每 一 路 气体 由 两 个 单 电 池 公 用 ， 
单 电池 通过 边缘 串联 形成 电池 堆 。 这 种 连接 方式 的 好 人 处 是 各 单 电池 相 
对 独立 ， 可 根据 电压 要 求 决 定 是 否 接 入 ， 而 且 当 某 一 单 电池 失效 时 整 ” 图 13-55 燃料 电池 
个 系统 所 受 影响 也 较 小 ; 不 足 之 处 在 于 电流 在 电池 组 内 部 的 路 径 很 堆 的 外 观 图 
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图 13-56 ”电池 堆 的 单 极 和 双 极 连接 方式 示意 图 中 


a) 单 极 b) 双 极 





长 ， 因 此 电极 需要 有 很 好 的 导电 性 以 降低 因 内 阻 造成 的 电压 损失 ， 此 外 由 于 每 个 单 电 池 的 不 
均匀 性 在 大 电流 密度 情况 下 会 产生 电流 密度 分 布 不 均匀 。 双 极 的 连接 方式 将 每 个 单 电池 的 电 
极 通过 双 极 板 面对面 的 连接 ， 可 以 有 效 地 降低 内 阻 ， 因 此 即使 对 于 导电 性 相对 较 差 的 碳 电 极 
和 氧化 物 电 极 由 内 阻 造成 的 损失 也 较 小 ; 但 问题 是 其 中 任 一 单 电 池 的 损坏 都 将 使 整个 电池 堆 
停止 工作 。 当 前 大 多 数 燃 料 电 池 堆 采用 双 极 连接 方式 ， 主 要 原因 是 这 种 连接 方式 对 电极 的 面 
积 没 有 限制 ， 可 以 使 用 400cm 以 上 的 电极 面积 而 不 会 产生 很 大 的 内 阻 损耗 。 











在 电池 堆 中 通过 分 支管 (manifold) 实现 燃料 气 、 
































氧气 的 供给 以 及 产物 气体 的 引出 ， 可 





分 为 外 部 和 内 部 构 型 的 分 文 管 两 种 方式 。 在 外 部 构 型 的 分 文 管 系 统 中 ， 气 流 方 回 与 单 电池 和 平 


面 平 行 ; 
和 沟 权 实现 气体 供给 和 收集 。 











在 内 部 构 型 的 分 文 管 系统 中 ， 气 流 方 四 与 单 电池 平面 垂直， 通过 双 极 板 或 腊 上 的 孔 


燃料 电池 的 燃料 需要 首先 除去 会 使 催化 剂 中 毒 的 成 分 ， 如 含 硫 的 气体 等 。 对 于 用 H, TE 
为 燃料 的 燃料 电池 系统 ， 如 AFC 等 ， 还 必须 配备 H, 的 存储 或 制备 系统 。H, 的 制备 可 以 通 





过 甲烷 水 汽 重 整 、 甲 煤 部 分 氧化 、 
的 重 整 可 以 在 燃气 进入 阳极 之 前 
通过 一 个 附加 的 重 整 装置 进行 
(外 部 重 整 ) ， 也 可 以 将 重 整 系 统 
合并 和 燃料 电池 堆 ， 利 用 燃料 电 
池 产 生 的 废 热 进行 燃料 重 整 d 
高 整个 系统 的 效率 。 对 于 高 温 燃 
料 电 池 如 MCFC 和 SOFC， 可 以 
在 阳极 处 进行 直接 重 整 ， 称 为 内 
部 重 整 ， 能 够 实现 更 高 效 的 热能 
利用 。 

E] 13-57 是 一 个 包含 燃料 重 
整 系统 的 PEMFC 燃料 电池 系统 
示意 图 ?1 。PEMFC 运行 温度 较 
低 ， 但 是 对 运行 时 各 部 件 的 水 含 

















丙烷 或 NH; 的 分 解 或 者 CO 的 水 煤气 反应 实现 。 烃 类 燃料 


重 整 物 纯化 






水 煤气 反应 器 


燃料 
预 热 和 温 
度 控制 
热量 与 水 管理 SEN 
燃料 
— 空气 
— 废 执 AU 
图 13-57 ”包含 燃料 重 整 的 PEMFC RAR RIA 
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量 要 求 较 启 ， 因 此 在 附属 设备 上 最 重要 的 是 用 于 水 管理 的 设备 ， 包 括 排水 和 燃料 增 湿 系统 。 


13.10 ”燃料 电池 的 成 本 和 开发 


13.10.1 成 本 分 析 


美国 能 源 部 对 燃料 电池 性 能 和 成 本 的 目标 是 : 对 于 交通 运输 领域 的 应 用 主要 基于 以 Hy 为 
燃料 的 PEMFC, ， 峰 值 时 的 发 电 效率 为 60% ，2010 年 成 本 降 至 45 美元 人 kW，2015 年 达到 30 美 
元 /kW， 与 当前 内 燃 机 的 动力 成 本 持平 ， 对 以 天 然 气 或 液化 气 为 燃料 的 分 散 式 电站 ， 运 行 寿 命 
应 在 40000h 以 上 ， 发 电 效率 45% ，CHP 效率 > 80% ,成 本 低 于 750 美元 /kW 。 

Staffell 等 人 在 2008 年 给 出 了 AFC, PEMFC, PAFC 和 SOFC 的 一 些 效 率 、 寿 命 和 成 本 分 
析 的 数据 ， 见 表 13-11, 


表 13-11 AFC, PEMFC, PAFC 和 SOFC 的 一 些 效 率 、 寿 命 和 成 本 的 数据 027 





AFC PEMFC PAFC SOFC 
电池 堆 效 率 (% ) 42.5 ~ 49.5 36.5 ~50.0 40. 5 «54.5 42. 0 ~ 64. 5 
系统 电 效 率 (% ) 27.0 ~32.0 23.0 ~31. 5 26.0 ~35.0 27.0 -41. 5 
"TP 0. 65 «0. 80V l 0. 60 ~0. 75V l 0. 65 ~0. 70V l 0. 65 ~0. 75V l 
0. 10 ~0.25A/cm? 0.40 ~0.90A/cm? 0.15 ~0. 30A/cm 0. 30 ~ 0. 70A/cm 
寿命 /kh 4~10 7-19 30 ~ 53 15 947 
每 年 性 能 衰减 (% ) 10 ~35 2-11 2-6 0 -10 
成 本 /( 欧 元 /kW ) 325 ~ 675 300 ~ 900 3000 ~ 4000 300 - 600 


通过 对 NASA 的 AFC, UTC Power 的 PAFC 和 Ballard 的 PEMFC 的 分 析 ，Schoots 等 人 系 
统 分 析 了 成 本 与 生产 规模 之 间 的 关系 。 从 1996 ~ 2005 年 间 全 球 的 PEMFC 生产 成 本 变化 如 
图 13-58 所 示 ， 以 2005 年 欧元 价值 计算 ， 并 扣除 了 Pt 价格 变动 的 因素 "“ 。 对 于 不 同 功 率 
的 PEMFC 各 组 件 的 成 本 分 析 表 明 ， 当 单 电 池 价 格 固定 时 ， 增 加 功率 意味 看 对 于 每 个 单 电 池 
的 其 他 维护 成 本 (燃料 处 理 、 水 热管 理 每 ) 将 大 大 下 降 。 从 表 13-12 可 以 看 出 ， 对 于 PEM- 
FC 单 电 池 来 说 ，Pt 众 化 剂 是 重要 的 成 本 来 源 ， 同 时 流 场 板 的 制作 也 是 高 成 本 的 项 目 ， 而 对 
于 电站 系统 ， 对 于 OH, 的 管理 是 最 大 的 成 本 。 
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图 13-58 1996 ~ 2005 年 间 全 球 的 PEMFC 生产 成 本 


(以 2005 年 欧元 价值 计算 ， 扣 除了 Pt 价格 变动 的 因素 ) 009 
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413-12. PEMFC 电站 的 各 组 件 成 本 - 
单位 功率 成 本 /( 欧 元 /kW ) 


组 件 
SOkW 80kW 200kW 250kW 





单 电 池 组 件 

催化 剂 (1. 25gPt/kW) 105 
气体 扩散 层 58 
膜 30 
电极 8 
流 场 板 132 
FB qi MEZH 22 
电站 成 本 

氧 管理 340 
空气 管理 104 
温度 控制 33 
周边 设施 9 
其 他 组 合成 本 18 
总 成 本 859 


ik. 以 2005 年 欧元 价值 计算 。 
13. 10.2 燃料 电池 的 开发 


从 Friedrich Wilhelm Ostwald 提出 广泛 意义 上 的 燃料 电池 概念 开始 ， 燃 料 电 池 已 经 经 历 
了 一 个 多 世纪 的 发 展 ,已 陆续 步 入 商业 化 的 时 代 ， 当 前 对 清洁 能 源 的 迫切 需求 更 促使 燃料 电 
池 生 产 企 业 和 科 人 研 单 位 增 大 对 燃料 电池 的 人 研发 投入 。 当 前 燃料 电池 的 开发 日 益 精细 化 和 专业 
化 ,但 是 基本 日 标 是 一 化 的 ， 束 是 提高 效率 、 延 长 奉命 和 降低 成 本 。 

针对 燃料 电池 的 新 材料 开发 和 材料 制备 技术 是 实现 这 一 目标 的 重要 途径 。 不 同类 型 的 燃 
料 电 池 的 特点 总 结 于 表 13-13 中 。 对 于 大 多 数 燃 料 电 池 ， 电 极 的 主要 活性 成 分 均 为 矶 担 载 的 
贵金属 纳米 颗粒 ， 因 此 降低 贯 金 属 的 担 载 量 是 降低 成 本 的 关键 之 一 。 一 般 来 说， 阴极 上 O, 
的 还 原 反应 是 较 慢 的 电极 反应 ， 需 要 比 阳 极 更 高 的 贯 金属 担 载 量 ， 因 此 开发 高 效 的 氧 还 原 众 
化 剂 对 于 提高 燃料 电池 的 性 能 有 善 过 意义 。 阳 极 材料 的 开发 需要 针对 不 同 的 燃料 类 型 。 虽 然 
纯 H, 很 容易 在 催化 剂 作 用 下 发 生 氧 化 ， 同 时 也 不 会 对 燃料 电池 系统 造成 损坏 ， 但 是 HL 的 
制 取 、 纯 化 、 存 储 等 都 会 增加 额外 的 成 本 。 能 够 利用 更 多 种 类 的 燃料 的 燃料 电池 无 疑 更 具有 
吸引 力 ， 同 时 也 更 符合 燃料 电池 和 名字 本 里 的 意义 ,但 面临 的 问题 是 对 一 般 的 宦 氧 燃料 (如 
CH, 和 CH;OH) 氧化 较 低 的 催化 活性 ， 以 及 初级 燃料 (如 煤 、 生 物质 等 ) Bri $ 气体 造成 
的 催化 剂 中 毒 ， 上 述 问题 是 阳极 材料 研究 的 重点 。 

贯 金 属 催化 剂 从 碳 基质 上 的 脱落 、 团 聚 是 限制 燃料 电池 性 能 的 重要 因 妹 ， 因 此 提高 贯 金 
属 在 兢 基 质 上 的 稳定 性 是 提高 燃料 电池 寿命 的 关键 问题 。 这 一 点 可 以 通过 对 兢 基 质 的 改进 实 
现 ， 而 新 型 矶 材料 的 开发 始终 是 材料 科学 的 热点 领域 ， 因此 利用 新 型 克 材 料 制 作 的 燃料 电池 
电极 也 是 研究 的 前 沿 领域 之 一 。 此 外 利用 如 Ni. Fe 等 廉价 金属 代替 贵金属 (如 Pt 等 ) 也 是 
重要 的 人 研究 方 问 。 

对 于 基于 质子 交换 腊 的 PEMFC (包括 DMFC)， 高 效 的 高 聚 物质 子 导 电 腊 的 开发 对 提高 
性 能 和 降低 成 本 有 重要 意义 。 当 前 普遍 使 用 的 Nafion 膜 成 本 偏 高 ， 新 型 的 部 分 气 代 或 非 氟 代 
的 质子 交换 膜 开 发 是 备 受 瞩目 的 领域 ， 在 DMFC 中 涉及 的 甲醇 渗 漏 这 一 难题 也 需要 通过 开发 
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新 型 的 质子 交换 膜 来 解决 。 对 于 以 氧化 物 为 主要 组 件 的 SOFC， 针 对 复合 氧化 物体 系 的 固体 
化 学 是 开发 高 效 氧 离子 导体 和 SOFC 电极 的 关键 。 


表 13-13 不 同类 型 的 燃料 电池 特点 小 结 


电解 质 


导电 粒子 
电极 材料 

电 众 化 剂 
双 极 板材 料 
运行 温度 /C。 
发 电 效 率 (% ) 
综合 效率 ( % ) 
燃料 外 部 重 整 
CO 通过 水 气 
移动 反应 制 氢 
产物 水 处 理 
产生 热量 
移 除 





主要 缺点 


应 用 领域 


40% KOH 溶 
液 ， 固 定 于 石 
棉布 中 

OH- 

过 渡 金 属 

Pt 

金属 

65 ~ 220 

40 ~50 

40 ~50 

需要 

需要 ， 且 需 


要 除 掉 残留 CO 
蒸发 


气体 反应 物 
+ 电解 质 循环 








燃料 
中 毒 


中 毒 


电流 密度 高 ， 
不 需要 员 金 属 
催化 剂 ， 稳定 
nig 


对 燃料 要 求 
高 ， 稳 定 运 行 
需要 纯 毛 和 
纯 氧 


WV. DE. 
特殊 地 面 应 用 





碳 或 金属 
40 ~80 

35 ~45 
70 ~ 80 
需要 
需要 ， 且 需 
要 除 挥 残 留 CO 
蒸发 


气体 反应 物 


+ 冷却 剂 





燃料 

惰性 

中 毒 (可 逆 ， 
<S0ppm ) 


惰性 
尚未 研究 


启动 迅速 ， 
电流 密度 高 ， 
适用 于 和 车载 和 
其 他 移动 应 用 


贵金属 催化 
剂 和 电解 质 隔 
膜 价格 昂贵 ， 
对 燃料 要 求 
较 高 

燃料 电池 车 、 
可 移动 电源 、 
小 型 电站 


PEMFC PAFC 
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Tu 
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产生 蒸汽 ) 


燃料 


惰性 


中 毒 ， < 50ppm 
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进行 有 效 利用 


va E JR E 16 
3 PE En vt 
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， 固 定 于 LiAIO, 


Ni 或 NiO 
电极 材料 
不 锈 钢 或 Ni 
650 

45 ~60 

70 ~80 


对 茶 些 燃料 不 需要 


不 需要 


蒸汽 
气体 反应 物 + 内 


部 重 整 


燃料 
惰性 
燃料 
惰性 
中 毒 ，< lppm 


不 需要 员 人 金属 催 
化 剂 ， 可 与 蒸汽 轮 


SOFC 
钙 钛 矿 类 氧化 物 


0°- 

钙 钛 矿 型 氧化 物 
电极 材料 
Ni、 陶 瓷 或 不 锈 钢 
600 ~ 1000 
50 ~ 60 

70 ~90 

对 菏 些 燃料 不 需要 
不 需要 
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13.11 燃料 电池 的 应 用 


燃料 电池 的 应 用 领域 主要 包括 : 中 小 型 固定 电站 、 车 载 动力 、 移 动 供 电 设备 以 及 用 于 电 
子 设备 的 微型 电源 等 。 

燃料 电池 中 小 型 固定 电站 可 以 作为 一 些 重要 公共 场所 ， 如 医院 、 学 校 、 电 信 等 部 门 的 备 
用 电源 ， 作 为 大 电网 的 有 效 补 充 ， 以 及 一 些 偏远 乡村 和 工作 站 的 主要 供电 电源 。2008 E% 
我 国 南 方 冰雪 灾害 造成 局 部 电网 瘫痪 的 教训 充分 说 明了 可 靠 的 分 散 式 供电 设施 在 自然 灾害 和 
战争 等 特殊 情况 下 的 重要 性 。 对 于 用 于 固定 电站 的 燃料 电池 ， 一般 需要 稳定 工作 40000h 以 
上 。 各 个 温度 段 的 燃料 电池 均 在 固定 电站 中 有 应 用 。 低 温 燃 料 电 池 如 PEMFC 的 优势 是 能 够 
实现 快速 启动 ， 高 温 燃 料 电 池 如 MCFC、SOFC 在 提供 电能 的 同时 可 以 同时 产生 高 温 蒸汽 ， 
高 温 蒸汽 可 直接 供 热 或 是 驱动 蒸汽 轮机 发 电 ， 通 过 对 热能 的 综合 利用 进一步 提高 整个 系统 的 
效率 。 

UTC Power 公司 生产 的 PAFC 燃料 电池 PureCell 25 (PC25) 是 最 早 实 现 商 业 化 的 燃料 电 
ih ， 以 天 然 气 为 燃料 ， 最 大 输出 功率 为 200kW， 在 全 球 各 地 已 安装 数 百 台 。FuelCell En- 
ergy (FCE) 公司 生产 的 Direct Fuel Cell (DFC) 系列 的 MCFC 电站 以 天 然 气 为 燃料 ， 通 过 
内 重 整 ， 可 以 以 4796 的 效率 提供 最 高 达到 2. 8MW 的 电功率 ， 并 且 同 时 产生 热量 ， 自 2008 
年 以 来 在 韩国 已 建设 超过 10 处 。Bloom Energy Server 公司 目 2008 年 以 来 在 美国 加 州 硅谷 发 
展 了 多 处 250kW 以 上 的 SOFC 电站 。 全 球 范 围 内 固定 电站 燃料 电池 的 详细 情况 可 参见 参考 
a 

随 着 全 球 汽 车 保有 量 的 迅速 增加 ， 汽 车 排放 的 尾气 成 为 大 气 污染 和 温室 气体 排放 的 重要 
来 源 。 当 前 各 大 主要 汽车 厂商 均 在 进行 燃料 电池 汽车 的 研究 开发 。 本 田 公 司 自 2007 年 洛 杉 
矶 车 展 推出 的 FCX Clarity 型 现 已 批量 生产 。 一 些 新 型 的 燃料 电池 小 汽车 、 公 共 汽 车 以 及 其 
他 电动 车 辆 见 参 考 文献 … 。 低 温 人 燃料 电池 ， 特 别 是 PEMFC 和 DMFC 是 这 一 领域 最 适合 的 燃 
料 电 池 类 型 。 但 当 以 H, 为 原料 时 , H, 的 存储 Te ————— A ÉS: 
仍 尚 未 有 好 的 解决 方案 。 因 此 为 实现 燃料 电池 = , a 
在 交通 运输 领域 ， 特 别 是 汽车 中 的 广泛 应 用 ， 
考虑 的 问题 不 仅 是 燃料 电池 本 身 的 性 能 ， 合 适 
的 EL, 存储 体系 也 是 限制 氧 燃料 电池 汽车 应 用 
的 重要 因素 ， 当 前 的 燃料 电池 汽车 还 以 高 压 
H, 钢瓶 为 H, 载体 ， 如 图 13-59 所 示 的 Ford 
Focus 燃料 电池 电动 车 上 的 H, 存储 于 5000 psi * i - 
( 约 345atm) 的 高 压 钢瓶 中 。 近 年 来 推出 的 燃 E 13-59 Ford Focus KEHEE E S PIRA, 
料 电池 电动 汽车 的 车 型 可 参见 参考 文献 ”3 。 E 

在 移动 电子 设备 的 电源 方面 ， 一 般 采 用 液体 燃料 ， 如 醇 类 、 醚 类 或 是 有 机 酸 ” 。 功 率 
在 数 W 到 数 百 W。 一 方面 可 以 直接 将 燃料 电池 (U DMFC) 作为 电子 设备 的 电源 ， 对 燃料 
电池 的 小 型 化 要 求 很 高 ， 这 方面 的 代表 是 日 立 公 司 ， 于 2005 年 创造 了 最 小 DMFC 的 世界 纪 
录 ， 仅 为 两 个 500 日 元 硬币 大 小 ( 见 图 13-60) 5 。 另 一 方面 的 应 用 是 作为 移动 式 的 电源 为 
电子 设备 的 Li 电池 充电 ， 也 可 作为 军用 和 野营 的 移动 电源 。 例 如 日 立 公 司 的 P3C 型 120W 
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移动 电源 ， 体 积 11L， 质 量 7kg， 利 用 两 个 分 别 装 有 甲醇 溶液 和 蒸馏水 的 450mL WARE, D 
率 能 达到 120W ( 见 图 13-61)5530 。 
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图 13-60 Toshiba 公司 于 2005 年 开发 的 图 13-61 Toshiba P3C 型 120 W 
世界 上 最 小 的 DMFC IP DMFC 移动 电源 
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由 于 氧 在 一 般 条 件 下 是 以 气态 形式 存在 的 ， 这 就 为 其 存储 和 运输 带 来 很 大 的 困难 。 目 前 
储 氢 技术 主要 分 为 蜗 压 气态 存储、 低温 液 氢 存储 和 金属 氢化 物 存 储 。 不 同 的 储 氢 方式 对 储 氢 
容 般 有 春 不 同 的 技术 要 求 ， 高 压气 态 储 氧 是 最 普通 和 最 二 接 的 储 氧 方式， 通过 调 世 减 压 阀 就 
可 以 直接 释 放出 氧气 。 但 是 普通 钢瓶 储 氧 容量 很 低 ， 比 如 容积 为 40L 的 钢瓶 在 15MPa 高 压 
存储 氢气， 这 样 的 钢瓶 只 能 存储 6m_ 的 标准 氢气 ， 重 约 0. 5kg， 还 不 到 高 压 钢 瓶 重量 的 1% 。 
所 以 高 压气 态 储 氨 的 缺点 是 储 氢 量 小 ， 运 输 成 本 过 高 。 此 外 ， 氢 气 先 经 过 压缩 机 压缩 BEES 
过 换 热 般 进 行 冷却 ， 低 温 高 压 的 氧气 最 后 经 过 节 流 闪 进 行 膀 胀 和 进一步 冷 部 ， 可 生成 液态 
气 ， 从 而 存储 于 液化 饶 中 。 液 态 人 存储 具有 较 高 的 体积 能 量 密度 ， 篆 温 名 压 下 液 氨 的 密度 为 气 
ex «HJ 845 倍 ， 体 积 能 量 密度 比 压缩 存储 要 高 好 儿 倍 ， 与 同一 体积 的 储 氧 容 融 相 比 ， 其 储 氧 
质量 大 幅度 提高 。 但 是 液态 储 氢 整个 过 程 消耗 的 能 量 较 大 ， 此 外 ， 液 化 铅 需 要 具有 很 好 的 热 
绝 绿 性 。 相 比 于 高 压 和 液态 储 氧 ,金属 氧化 物 储 氢 的 最 大 优势 在 于 高 的 体积 储 氢 密度 (E 
如 储 毛 合金 本 身 的 体积 储 氨 密度 甚至 可 达 90kg/m ) 和 高 度 的 安全 性 。 这 是 由 于 氧化 物 中 氧 
以 原子 态 方式 存储 的 绿 故 。 但 是 金属 氢化 物 储 氧 色 的 主要 问题 是 重量 大 ， 这 是 由 于 金属 氧化 
物 本 和 号 质量 储 氧 密度 偏 低 。 为 解决 这 个 问题 ， 必 须 开 发 高 储 氨 密度 的 储 氧 材料。 此 外 ， 将 金 
属 氧 化 物 储 有 所 胡 与 轻 质 高 压 储 氢 压 力 容 融 绪 合 在 一 起 ， 得 到 新 型 金属 氧化 物 复合 高 压 储 氢 容 
人 般 也 是 一 个 新 的 思路 。 高 压 储 氨 已 在 前 面 章节 详细 介绍 ， 本 章 内 容 将 主要 集中 在 金属 所 化物 
储 气 容 般 ， 同 时 对 金属 殷 化 物 复 合 高 压 储 氨 容 天 也 做 一 些 简 单 的 介绍 。 





























































































































14.1 金属 氧化 物 储 氢 容 希 








以 金属 氧化 物 为 介质 的 储 氨 容 融 与 高 压气 态 和 液态 储 氢 方式 相 比 ， 具 有 体积 储 氢 密度 
高 、 存 储 氧 压低 、 入 氧 纯度 高 、 安 全 性 好 和 使 用 寿命 长 等 优点 ， 有 很 好 的 应 用 前 景 。 日 
1976 年 采用 Ti-Fe 系 合金 为 介质 实现 储 氢 后 ， 经 过 三 十 多 年 的 发 展 ,金属 氧化 物 储 氧 装置 已 
经 在 许多 领域 得 到 应 用 ， 如 氢气 的 安全 运输 系统 、 燃 所 车 辆 的 氧 燃料 箱 、 电 站 氢气 冷却 效 
置 、 工 业 副 产 氧 的 分 离 回 收效 置 ， 氨 同位 系 分 离 闻 置 、 燃 料 电池 的 氢 源 系统 等 。 随 看 质子 区 
换 膜 燃料 电池 技术 的 发 展 ,金属 所 化 物 储 氢 容 问 的 发 展 也 更 加 迅速 ，1996 年 日 本 丰田 公司 
目次 将 金属 氧化 物 储 氧 淡 置 用 于 质子 交换 膜 燃料 电池 电动 汽车 的 车 载 氢 源 ， 人 德国 也 采用 金属 
氧化 物 储 氨 装 置 作为 其 ATP 型 潜艇 的 常规 动力 …” 。 国 内 的 固态 储 氧 技术 与 装置 研究 始 于 20 
世纪 70 年 代 未 ， 人 研究 单位 包括 北京 有 色 金 属 全 完 总 院 、 疡 江 大 学 、 中 科 院 上 海 微 系 统 与 信 
县 技术 研究 所 等 ， 开 发 出 的 多 种 规格 的 储 氧 容 肯 ， 应 用 于 氧气 的 存储 、 运 输 、 主 化、 压缩 以 
及 副 关 氢 的 分 离 回收 、 小 功率 燃料 电池 氢 源 等 方面 。 


14.1.1 金属 氢化 物 储 氨 容器 储 氨 原理 
某 些 金属 或 合金 可 以 与 氢 反 应 生成 金属 所 化物， 生成 的 金属 氢化 物 加 热 后 释放 出 氧气 ， 
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其 化 学 反应 方程 式 为 M+ (n/2)H,< MH, +AT。 人 金属 氨 化 物 储 氢 密度 可 达标 准 状态 下 氢气 
的 1000 倍 ， 与 液 毛 相同 甚至 超过 液 毛 。 金属 氢 化 物 储 氨 容 絮 就 是 利用 其 中 的 储 氨 合金 的 选 
择 性 吸 所 能力， 吸收 含 氢 气体 中 的 氢 形 成 金属 氧化 物 ， 进 行 氢 气 存储 的 。 同 时 金属 氧化 物 储 
氨 容 器 进行 氨 气 存储 时 ， 和 氢气 将 浓缩 于 反应 需 空 间 的 杂质 气体 吹 除 ， 可 得 到 纯度 高 达 6N 的 
氢气 。 金 属 氢化 物 储 氢 容 融 根据 不 同 要 求 ， 有 不 同 的 设计 ， 但 结构 大 体 相 似 ， 图 14-1 和 
图 142 为 两 个 结构 实例 。 对 于 金属 氧化 物 储 氨 容 器 ， 除 了 满足 基本 的 密封 、 耐 压 、 抗 氢 
脆 等 条 件 以 外 ， 还 要 考虑 到 氧化 反应 后 体积 的 膨胀 及 吸 放 氨 热效应 等 因素 ， 所 以 储 氢 容 絮 内 
部 通常 会 隔 成 小 的 空间 ， 然 后 再 在 隔 层 上 安装 散热 片 、 水 循环 系统 或 者 其 他 的 加 热 冷却 器 来 
保证 整个 储 毛 系统 正常 工作 ' 引 。 因 此 图 14-1 和 图 14-2 所 示 的 储 氢 容器 除 必要 的 壳 体 、 阀 门 
及 储 毛 介质 外 ， 还 有 导热 机 构 。 制 备 储 毛 容器 工艺 并 不 复杂 ， 图 14-1 所 示 装 置 在 镀 镍 钢板 
简体 内 放置 纯 铝 导热 网 ， 灌 装 储 氢 合 金 后 将 带 有 铀 质 过 滤 需 的 盖子 与 简体 通过 压缩 密封 方式 
连接 ， 接 上 阀门 后 完成 储 氧 容器 的 制作 。 图 14-2 所 示 储 氢 容 器 与 图 14-1 相似 ,不 同 的 是 其 
简体 为 铝 合 金 ， 出 气 盖 与 简体 为 扬 弧 焊 焊 接 。 盾 充 某 种 金属 或 合金 的 储 氢 容 天 在 一 定 温度 下 
与 氧气 接触 后 吸收 氧气 使 氧 以 原子 态 存储 于 合金 中 。 加 热 后 ,经历 扩散 、 相 变 、 化 合 等 过 程 
可 重新 释放 出 氢气。 这些 过 程 受 到 热效应 和 反应 速度 的 制约 ， 不 易 爆 炸 ， 安 全 程度 高 。 
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1 一 气体 阀门 ”2 一 连接 头 ”3 一 盖 1 一 气体 阀门 ”2 一 出 气 盖 ”3 一 过 滤器 
4 一 储 氨 合金 5 一 导热 、 分 散 结 构 4 一 简体 5 一 导热 、 分 散 结 构 6— hx 
6 一 简体 7 一 密封 圈 8 一 过 滤器 7 一 通气 空 腔 ”8 一 通气 空 腔 顶 部 


使 用 金属 所 化 物 储 氨 容 带 可 以 实现 氨 的 固态 化 存储 运输 ， 大 大 降低 了 储 运 压力 ， 提 高 了 
WAZE (可 达 液 氢 密 度 ) ， 并 由 于 放 氧 速度 受 温度 控制 而 提高 了 安全 性 。 而 且 该 装置 可 将 
氢 的 滔 化 和 存储 运输 合 为 一 体 ， 既 可 使 用 单一 功能 ， 义 可 多 功能 复合 使 用 ， 操 作 人 简便 ， 流 程 
短 ， 效 率 高 ， 稳 定性 好 ， 有 很 好 的 应 用 前 景 。 

14.1.2 储 和 氨 容 器 的 分 类 及 优 缺 点 "1 


金属 所 化 物 储 气 容 骼 尽管 承受 压力 远 低 于 高 压 储 气 容 角 ， 但 也 有 严格 的 要 求 。 基 于 储 氧 
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材料 的 特性 具体 要 求 有 : 传 热 性 能 ， 许 多 储 氧 材料 在 吸 放 氧 过程 中 伴随 有 明显 的 热效应 ,为 
了 使 其 在 理想 的 温度 工作 ， 对 储 氧 俘 的 传 热能 力 有 较 高 的 要 求 ; 内 部 结构 合理 ， 储 所 填料 通 
党 为 粉 体 ， 一 方面 其 在 储 氢 容 兹 中 容易 流动 ， 妨 一 方面 其 吸 放 氧 过 程 中 可 能 有 和 较 大 的 体积 变 
化 ， 因 此 需要 特殊 的 设计 使 其 能 够 恨 好 分 散 ， 同 时 又 能 适应 储 氧 材料 的 体积 循环 变化 ;安全 
UE, MARREK, ME, MAWR, 经济 ， 耐 用 。 

根据 不 同 的 储 氢 材料 的 特性 ， 储 氢 容 可 可 选用 不 同 的 结构 模式 。 根 据 储 氢 材料 传 热 性 能 
的 差异 ， 要 以 选用 不 同 的 热 交 换 方式 ， 表 14-1 列举 了 几 种 热 交换 方式 的 储 氧 容器。 针对 不 
癌 热 区 换 醒 式 ， 储 所 容 涟 可 选用 不 同 的 内 部 间 阳 形式， 如 单元 层 三 型 、 双 螺旋 管 式 、 分 割 型 
TUE H MSE, 




















表 14-1 不 同 储 氨 材 料及 储 氢 容器 使 用 热 交 换 方式 对 照 表 


illi Tis, Fej M 
Billings Energy Co. 15; F €45 Mns 2.5 外 壁 电 加 热 器 

( AHT5) 
Hydrogen Consultants 

MmNis 系 2.8 水 、 空 气 ， 铜 管 热 交换 

Ergenics MmNi; 系 M 

á : 0. 028 ~2. 55 大 气 热 交 换 

(STmodel ) TiFe 系 


化 学 技术 人 研究 所 Mg-10% Ni 外 壁 加 热 300%C 





大 孤 工 业 技术 试验 所 | 
MmNi, -Al 辟 j 加 执 «604 
高 压 gas 工业 SMS 1.0 外 壁 加 热 ， 和 60% 
大 气 热 交 换 
tH TiMn, 系 L2 
松下 电 需 产业 n 





1) Psp] Ba ub UE. KA 14-3 为 内 部 间隔 加 热 冷却 管 
TUE URS PLATA] ES. 3s PITE n PI — E I8] Br 3 i 
XE VER LR, FEAM pa — E ER ELDER ERE AUT 
却 带 ， 储 氢 合 金 分 别 填充 在 多 了 筷 板 和 加 热 冷却 可 的 
间 隅 内。 当 回 2 块 多 孔 板 组 成 的 小 隔 室 内 导入 氧气 
时 ， 氧 就 会 沿 着 整个 多 孔 板 的 板 面 丫 吸 氢 合 金 内 扩 
散 ， 并 被 存储 起 来 。 这 时 产生 的 热量 经 多 孔 板 对 面 
的 加 热 冷 却 器 排出 。 这 种 结构 的 特点 是 合金 的 厚度 
总 保持 一 定 ， 合 金 在 吸 氧 和 放 氢 过 程 中 没有 任何 传 图 14-3 ”内 部 间隔 型 储 氨 装置 
热 损 失 ， 有 利于 规模 进一步 扩大 。 因 此 ,合金 层 厚 
度 取 决 于 合金 的 热 特 性 和 合金 层 的 传 热 状 况 。 

2) HUE EC URL. K 14-4 SUE SUCRE, KEWA XE B, £ 
侧 有 加 热 、 冷 却 水 管 A、A-' 容 郁 为 圆柱 形 ， 其 内 部 有 间隔 一 定 距 离 平 行 固定 的 3 只 换 热 吉 和 
位 于 其 中 间 的 两 只 多 了 筷 金 属 袋 。 换 热带 与 循环 冷 、 热 水 相连 ， 多 了 筷 金 属 袋 与 通气 气管 相连 。 
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储 氨 材料 填充 于 换 热 器 和 多 孔 金 属 袋 之 间 。 吸 
AI, AEE B 进入 容 右 的 忌 ， 由 多 了 筷 金 属 供 
的 表面 回合 金 层 扩散 ， 被 储 氨 材 料 吸 收 ， 所 产 
生 的 热量 利用 流 经 换 热 单位 的 冷水 经 左 侧 配 管 
A 市 走 ; 释放 氢 时 ， 回 换 热 硕 内 送 和 人 热 水 ， 使 
合金 层 升 温 放 氧 。 所 释放 的 氧气 ， 进 入 多 孔 金 
属 袋 收集 后 ， 经 氢气 管道 输出 。 该 装置 可 以 在 
0.8MPa 氢 夺 下， 在 同一 装置 内 进行 活化 和 吸 1,2, 3 一 换 热 器 4，5 一 多 孔 金 属 袋 ”6 一 储 所 材料 
放 氧 操作 ， 而 且 氧 的 吸收 和 释放 速度 均 可 满足 

要 求 。 

3) 双 螺 旋 管 式 热 交换 器 储 毛 容器。 图 14-5 所 示 为 一 种 汽车 用 金属 所 化 物 储 氧 容器。 该 
装置 为 SUS 钢 制 卧 式 圆 简 形 ， 直 径 320mm, 长 2100mm， 内 部 容积 为 140L， 储 氧 合 金 采 用 
LaNi Al, , ,合金 充填 量 为 480kg (4 60L), AE 183kg， 总 质量 663kg， 热 交换 形式 为 
温水 加 热 式 内 部 热 交 换 磊 ， 传 热 面 积 21. Sm 。 该 储 氢 桶 的 储 氢 量 约 为 80Nm ， 但 有 效 储 氧 
量 为 70Nm 。 在 2.$SMPa F, 填充 时 间 为 1. 5h。 











图 14-5 ”金属 氢化 物 储 氢 容 需 


4) 分 制 型 氧化 物 储 氢 容 器 。 分 割 型 金属 氧化 物 储 氢 容 器 可 以 改善 氢化 物 供 氢 汽 车 的 特 
性 及 提高 安全 性 ， 其 结构 如 图 14-6 所 示 。 该 装置 由 铅 合金 制 的 冷媒 通路 和 冷却 起 构 成 的 天 
离 结构 。 











5) BE AH AMEA TETUR PON T JETHIAGCTAOK HLRCBCEIRUOE X Hr A 
effc. ARTE 14-7 所 示 。 该 容 郁 是 由 外 2 层 套 管 ， 外 加 在 干 刀片 所 构成 的 。 内 
管 为 一 烧结 多 了 筷 管 ， 供 氢 吸 放 扩 敌 之 用 。 外 省 为 一 环形 热管 ， 两 者 之 间 填 充 金属 氧化 物 。 
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图 14-7 EAA Fr xac Ua 
1—]R 2 一 环形 热管 ”3 一 烧结 多 和 孔 管 4 一 氧气 通路 5 一 热 交 换 翅 片 ”6 一 金属 氧化 物 








实际 应 用 中 可 采用 的 形式 多 种 多 样 ， 但 基本 上 大 同 小 寞 ， 基 本 的 原则 是 保证 材料 储 氢 量 
As 热 交 换 充分 、 方 便 ; 合理 利用 可 选用 的 废 热 ; 体积 小 ; 质量 轻 ， 安 全 可 靠 。 


14.1.3 金属 毛 化 物 储 氨 容器 的 应 用 范围 


金属 氧化 物 储 氨 容 需 在 氧气 的 存储 、 输 运 等 方面 有 着 广泛 的 应 用 领域 ， 小 型 金属 氧化 物 储 
氧 需 可 以 为 野外 分 析 、 和 气相 色谱 仪 等 测试 仪器 及 燃料 电池 提供 氧气 。 中 型 金属 氧化 物 储 氨 器 可 
用 于 集成 电路 半导体 的 生产 、 粉 末 冶 金 和 制冷 机 等 方面 。 作 为 燃料 电池 主要 的 毛 源 之 一 ,金属 
氢化 物 储 氢 容 器 可 以 和 氢气 发 生 右 、 增 压 装 置 一 起 构成 一 个 供 氨 系统 ， 为 燃料 电池 供 握 。 除 供 
痰 氧气 外 ， 金 属 氨 化 物 储 氢 容器 还 可 应 用 于 蓄 热 与 输 热 方面 ， 制 成 著 热 装置 、 热 泵 等 。 

1. 金属 氢化 物 容 器 在 储 氢 与 输 氨 中 的 应 用 

氧 能 源 应 用 的 关键 技术 之 一 是 安全 而 经 济 地 存储 与 输 运 。 相 对 于 高 压 钢 瓶 及 液态 氢 储 运 
方式 ， 金 属 氧化 物 储 氨 容器 可 以 兼顾 安全 、 经 济 两 个 方面 。 同 时 金属 氢化 物 储 氧 容器 在 储 氢 
密度 方面 也 可 高 于 液 氢 。 在 已 开发 的 金属 氨 化 物 容 需 中 ， 铝 制 TiFe cU i RUBER TT TA 
量 为 1. 15wt% ,与 高 压 钢瓶 的 储 氢 量 (1. 15wt% ) 基本 相当 。 但 是 存储 相同 质量 氢气 所 需 金 
属 氨 化物 的 体积 仅 为 高 压气 瓶 的 约 1/4， 大 大 减少 了 输送 装置 的 体积 限制 ,使 汽车 输 运 氢 量 相 
对 增 大 。 随 着 储 氢 材料 的 开发 ， 质 量 更 轻 ， 储 氧 量 更 大 的 储 氢 容器 不 断 出 现 ， 从 而 全 面 突破 了 
高 压 钢 瓶 的 储 氢 限制 。 同 时 使 用 金属 氢化 物 储 氢 容 需 ， 还 能 提高 释放 氧 的 纯度 ， 增 加 指 的 附加 
价值 。 针 对 不 同 的 应 用 需求 ， 目 前 多 个 国家 和 地 区 制定 了 标准 储 氨 合金 容器 的 标准 (R 14-2 
为 德国 GFE 公司 标准 储 氢 合金 容器 的 特性 ) ， 并 开发 了 多 种 金属 氧化 物 储 氨 容器 ( 见 图 14-8) 。 



































A142 GFE 公司 的 标准 储 氢 合金 容器 的 特性 
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2. 燃 氢 汽车 用 氢化 物 容 器 

如 有 果 将 氢 耳 接 作为 燃料 ， 现 有 内 燃 机 汽车 只 要 稍 加 改造 即 可 使 用 ， 同 时 氢 发 动机 的 热 效 
率 比 汽油 发 动机 的 高 。 另 外 ， 金 属 氧 化 物 储 氢 容 硕 具有 加 热 释放 氧 的 特性 ， 可 以 利用 汽车 尾 
气 热量 加 热 随 车 储 氢 容 硕 ， 提 供 氧 气 燃料 。 目 前 金属 氧化 物 储 氧 容 闪 主要 填充 物 为 金属 合 
金 ， 如 TiFe, Mg AE, UU AUI Ti, ,Zr ,CrMn 、TiVv Fe ,Mn 3, MmNi,,Mn, ;等 。 
总 之 ,合金 系统 的 质量 能 量 密度 有 限 ， 约 为 液 氧 系统 的 L/6 ~ IZX17 ， 使 汽车 一 次 充 氧 行驶 里 
程 受 到 了 限制 。 

3. 燃料 电池 用 金属 氧化 物 储 氨 容 天 

氨 燃 料 电 池 是 使 用 氧 这 种 化 学 元 素 ， 制 造成 存储 能 量 的 电池 。 其 基本 原理 是 电解 水 的 逆 
反应 ， 把 氧 和 氧 分 别 供给 阴极 和 阳极 ， 氢 通过 阴极 回 外 扩散 和 电解 质 发 生 反应 后 ， 放 出 电子 
通过 外 部 的 负载 到 达 阳 极 。 当 源源 不 断 地 从 外 部 加 燃料 电池 供给 燃料 和 氧化 剂 时 ， 它 可 以 持 
续 供 电 。 其 特点 是 : 无 污染 ， 只 有 水 排放 ; 无 噪声 、 无 传动 部 件 ; 启动 快 ，8s 即 可 达 全 负 
fu; 可 以 模块 式 组 猴 ; 能 量 转 化 效 认 高 ， 是 目前 各 类 发 电 设备 中 最 高 的 一 种 ,可 达 60% ~ 
80% ， 为 内 燃 机 的 2 ~3 fi; 体积 小 、 质 量 轻 ,方便 使 用 ;， 用 途 广 。 其 中 质子 交换 膜 燃 料 电 
池 (PEMFC) 近年 来 备 受 关注 ， 对 于 该 系统 高 效 的 供 氧 系统 是 一 大 关键 ,影响 整个 系统 的 
效率 。 理 想 的 供 毛 系统 需要 兼顾 以 下 儿 个 方面 : 体积 小 ， 质 量 轻 ， 储 氧 密度 高 ， 易 吸 放 氧 ， 
安全 性 能 好 。 相 对 于 气态 及 液态 储 氧 方式 ， 金 属 氧 化 物 储 氧 容 需 是 一 种 很 好 的 储 氧 介质 。 金 















































JI IU RUE PEMFC 的 配合 有 望 获 取 高 能 量 密度 、 高 能 源 转 化 效率 的 供 能 系统 ， 广 
记 应 用 于 各 个 领域 。 





常温 型 储 氨 合金 作为 燃料 电池 氢 源 存储 载体 已 广泛 用 于 驱动 各 种 交通 及 其 他 一 些 电 器 设 
fr, HE 1988 年 开始 以 PEMFC 为 辅助 动力 (输入 功率 100kW) 的 德国 U212 混合 动力 潜艇 
试航 ， 供 氧 系统 用 金属 氧化 物 ( 见 图 14-9a)。U212 上 的 燃料 电池 为 300kW， 燃 料 电 池 动 力 
系统 金属 氧化 物 储 氨 量 达 到 2700 ~ 3000kW， 单 位 质量 储 氢 密度 1.096 ， 单 位 体积 储 氢 密度 
(实际 占 位 ) 30kgH,/m^ 。 日 本 丰田 公司 于 1996 年 首次 将 金属 氨 化 物 储 氧 装置 用 于 PEMFC 
电动 车 ，2001 年 ， 该 公司 推出 的 新 型 燃料 电池 汽车 ( 见 图 14-9b) ， 该 车 储 氢 方式 为 储 氧 合 
金 。 德 国 Benz 公司 和 GFE 公司 、 美 国 毛 能 公司 、 加 拿 大 巴 拉 德 公司 等 也 都 先后 研制 出 客 
车 、 电 动 铲 车 、 轮 椅 车 和 笔记 本 电脑 等 用 PEMFC 储 氧 器。 波音 公司 于 2008 年 4 月 3 日 成 功 
试飞 氧 燃 料 电池 为 动力 源 的 一 架 小 型 飞机 ( 见 图 14-9c) ， 供 氢 系 统 用 金属 氢化 物 储 氢 容 央 。 
波音 公司 称 这 在 世界 航空 史上 尚 属 首次 ， 预 示 航 空 工 业 未 来 更 加 环保 。 
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c) 


b) 

K| 14-9 
a) 新 型 的 U212 燃料 电池 动力 潜艇 b) 丰田 FCHV-5 汽车 c) 波音 公司 小 型 飞机 

我 国 是 对 储 氧 合金 系统 研究 较 早 的 国家 之 一 ， 先 后 设计 和 试制 成 功 DONI, 5ONI, 
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1000NT、 下 到 30Nm FAAEA B T EUPPEHB, K 14-10 为 我 国 近 期 自主 研制 开 

发 的 500L ARRENE ERAKU, : 

次 完成 了 储 氢 装 置 充 氢 后 的 抗 振 击 (冲击 振动 试验 MEME M. 

e E E $0 49 4 

甲 燃烧 弹 击 中 ) 和 抗 爆 炸 (50 g TNT REZIA A 

等 安全 性 能 的 实际 现场 测试 ， 检 测 结 果 充 分 证 明了 A | 
DÀ 
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金属 氢化 物 储 氢 装 置 具有 很 高 的 使 用 安全 性 。 同 时 ， A 

我 国 所 研制 的 燃料 电池 储 氢 器 已 广泛 试用 于 各 种 不 DA Mi i 
同 场合 ， 包 括 汽 车 、 摩 托 车 、 助 动车 、 赛 车 、 游 艇 以 
及 手提 电源 和 备用 电源 等 (ILE 14-11). 2010 年 : ! 
上 海 世博 会 期 间 ， 有 包括 燃料 电池 轿车 、 城 市 客车 图 14.0 国产 500 ecce 
和 游览 车 等 196 辆 燃料 电池 车 进行 了 示范 运行 。 ALYE ARR 











c) 





图 14-11 dX Es JS RRE E TL UR D H K A] 
a) 汽车 b) 助 动 车 e) 便携 电源 


4. 金属 氢化 物 储 氨 容 器 在 荔 热 与 输 热 方面 的 应 用 

热能 难以 存储 与 输 运 ， 利 用 金属 氧化 物 吸 放 氢 过 程 中 伴随 的 热效应 ， 可 以 实现 热能 的 存 
储 与 输 运 。 基 于 该 特性 ， 人 金属 气 化 物 储 氢 容 退 可 用 于 存储 工业 废 热 、 地 热 、 太 阳 能 热 等 热 
能 ， 并 方便 地 实现 热能 的 转移 。 

蕾 热 用 金属 氧化 物 储 氨 容 囊 中 一 般 有 荔 热 介质 用 及 储 氧 介质 用 两 种 金属 氧 人 化物。 氧气 由 
前 者 释放 流入 后 者 时 吸 热 ， 相 反 时 放 热 。 由 上 废 热 提供 金属 氧化 物 分 解 热 ， 即 可 把 热能 存储 起 
来 ,便于 输 运 及 需要 时 使 用 。 男 外 ， 利 用 其 吸 热 特性 ， 进 一 步 可 以 构建 “热泵 ”， 实 现 制冷 
或 供暖 ， 蔡 代 现 有 的 空调 系统 ， 其 工作 原理 可 参考 相应 专业 书籍 。 


14.1.4 储 氢 材料 的 填充 


填充 到 容 带 中 的 储 氢 材料 不 尽 相 同 ， 是 储 氢 容 人 胡 开 发 的 重要 环 方 。 运 今 为 止 ， 趋 于 成 询 
和 具备 实用 价值 的 金属 氢化 物 储 氢 材 料 主 要 有 钛 系 、 黎 土 系 、 镁 系 、Laves 相 系 和 V 基 bec 
固溶体 系 五 大 系列 。 此 外 ， 还 有 部 分 潜在 的 金属 氧化 物 如 硼 毛 化 物 、 氢 化 铝 盐 、 氧 化 物 / 竹 
氧化 物 复合 体系 、 氨 硼 烷 等 ， 由 于 具备 独特 的 储 氧 性 能 成 为 目前 研究 的 热点 。 
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1. EEATT”! 

(1) FEMA 

合金 是 研究 较 早 且 较 为 成 玖 的 方向 ， 在 合金 中 氢 以 原子 态 存 储 ， 重 新 释放 出 来 时 ， 经 历 
扩散 、 相 变 、 化 合 等 过 程 ， 这 些 过 程 受到 热效应 和 反应 速度 的 制约 ， 不 易 爆 炸 ， 安 全 程度 
高 。 用 于 氧 存储 的 金属 氧化 物 ， 其 要 求 的 主要 性 能 有 : 室温 下 合适 的 吸 所 压力 ; 组 分 -压力 
曲线 宽 而 平坦 ， 且 背后 小 ; 氧化 物 生 成 热 和 氧 燃 烧 热 比值 小 ; 易 活 化 ， 良好 的 抗 氧 化 性 能 ; 
成 本 低 。 

1) Ti-Fe 系 。1969 年 ， 美 国 布鲁克 海 文 国立 实验 室 首 先 合 成 具有 CsCl 结构 的 FeTi， 其 
EAEN 1. 8wt% 。 生 成 的 氢化 物 在 室温 下 的 解吸 压力 为 10” Pa 数量 级 ， 易 于 操作 ， 同 时 
FeTi 价格 较 低 ， 但 活化 温度 和 活化 压力 均 较 高 、 沛 后 较 大 、 抗 氧化 性 能 差 、 寿 命 较 短 。 为 
改善 FeTi 的 性 质 ， 采 用 Mn, Cr, Co, Ni, V 等 元 素 部 分 取代 Fe 或 T， 可 得 一 系列 三 元 、 
四 元 或 五 元 合金 。 

2) 稀土 系 (AB; 型 )。 以 LaNi, 为 代表 ， 具 有 CaCus 型 六 方 结构 ， 吸 氧 和 解吸 性 能 优 
恨 ， 储 氢 性 能 极 佳 (合适 的 坪 压 、 清 后 系数 较 小 ， 易 于 活化 和 较 强 的 抗 中 毒 能 力 ) 但 成 本 
Amo 

为 降低 成 本 ， ft Ff 3-038 (主要 为 La、Ce、Pr、Nb) 的 混合 物 Mm 取代 La， 制 得 
MmNis， 用 Ca, Cu, Mn, Fe, Al 等 金属 部 分 置换 Mm 或 Ni， 形 成 稀土 类 储 氧 合金 。 通 过 调 
整 MmNi, 中 Ni 成 分 的 第 三 和 第 四 种 元 素 ， 可 获得 适合 不 同 用 途 的 稀土 金属 氧化 物 。 

3) 镁 系 储 氧 合金 。 该 合金 也 由 美国 布鲁克 海 文 国 立 实验 室 首先 研制 成 功 ， 典 型 代表 为 
Mg Ni。 这 类 合金 的 储 氨 量 可 达 3.8wt% ,重量 轻 、 解 吸 等 温 线 平坦 、 沾 后 小 ， 是 移动 装置 
上 理想 的 储 氢 合金 。 缺 点 是 脱氧 的 温度 高 (解吸 压力 为 10” Pa EJ, 解吸 温度 为 287"C)， 吸 
c (解吸 ) EERIK, ARREK, 

通过 添加 Ca, Cu, A 和 稀土 金属 可 提高 其 吸 ( 放 ) 氧 的 速度 ， 从 而 形成 了 适合 不 同 用 
RAJ Mg,Cu, Mg,Ca, Mg, ,Al 4, Ni FERHAAL. 

4) Laves 相 系 (AB, Œ), BA C14 (MgZn 型 ) C15 (MgCu, 型 ) C36 (MeNi, 型 ) 
3 种 ， 均 为 立方 晶体 结构 。Laves THÍf UA 1.8wt96 ~2. 4wt% 。 另 有 一 类 是 bec 相 与 Laves fH 
共存 的 一 个 体系 ， 其 吸 氢 行为 与 Laves 相 相 同 ， 此 相称 为 与 Laves 相 有 关 的 bec MIH, bec 
固 洲 相 能 大 量 吸 氧 ， 是 很 有 前 途 的 储 氢 合金 。 

5) V 基 bec 固溶体 系 。V V 基 固 深 体 合金 (V-Ti K V-Ti-Cr 等 ) 吸 氢 时 可 生成 VH 
及 VH, 两 种 类 型 氧化 物 。 其 中 ，VH, 的 储 氨 量 高 达 3. 8wi% ， 在 接近 室温 条 件 下 ， 尽 管 VH 
的 平衡 氨 压 太 低 而 使 VH >V 的 放 氨 反应 难以 利用 。 实 际 上 可 以 利用 的 VH, VH 反应 的 放 
AERA 1. 9wt% 左右 。 此 外 ， 由 于 难于 活化 及 价格 昂 贯 ， 一 直 以 来 ，V 其 合金 的 发 展 进 展 
不 大 。 近 年 来 , TiMnCrV 等 四 元 合金 具有 良好 的 吸 放 氢 性 能 。 该 类 合金 的 最 大 吸 氢 量 可 达到 
4wt% ,但 是 由 于 稳定 的 第 二 相 的 存在 ， 只 有 一 半 能 在 100% 以 下 放出 。 

虽然 LaNi; 这 样 的 材料 已 经 在 镍 氧 电池 领域 得 到 了 广泛 的 应 用 ， 然 而 已 经 用 于 实际 生产 
的 储 氢 合金 的 储 氨 量 还 相对 比较 低 ， 储 氨 量 <2. 5wt% ， 因 此 开发 研究 高 能 储 氢 材料 成 为 了 
广大 人 研究 者 们 人 研究 的 目标 。 

储 氧 合金 有 着 安全 可 徘 的 储 氧 性 能 及 较 高 的 体积 氢 含 量 等 优点 ， 因 此 其 在 氢气 存储 方面 
- 直 有 着 重要 的 地 位 ， 是 诸多 国家 长 期 研究 的 重要 领域 ， 所 开发 的 部 分 合金 已 应 用 于 车 载 储 
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^UE FERRE OR op, R 14-3 列举 了 几 种 储 氢 合金 储 氨 和 能 的 应 用 实例 。 但 其 不 足 也 非常 
明显 。 首 先 ， 储 氧 合金 单位 重量 的 储 氢 能 力 有 限 ; 再 者 ， 存 在 使 储 氢 合金 性 能 蜂 减 的 请 多 因 
系 ， 如 吸 放 氧 体积 变化 引发 的 储 氧 合金 粉 化 ， 由 于 储 氢 容 融 在 放 氢 过 程 中 吸 热 引 起 的 储 氧 容 
骼 温度 降低 ， 杂 质 气 体 在 合金 中 的 积累 ， 合 金 会 变质 等 。 


表 14-3 fie SEA Uds v FH Sc DI 


"m 储 氨 合金 的 充 所 温度 放 氧 温度 " 
研究 机 构 de "mil D & È 
种 类 和 用 量 与 压力 与 压力 
PETS VH, -VH 18% 50% v 
Brookhaven 国立 人 研究 所 (美国 ) 约 1 min 的 氧 循环 速度 
100g atm 24atm 
Philips/ 飞 利 浦 LaNi; 15*C 160*C 电 加 热 0. 6g/ min 
(H=) 330g 4atm 45atm 


SUV aU AL 1 Bra RC 

















(美国 ) 6Nm?/min 
XOU mcs AL 4 段 电 加 热气 压缩 机 
(美国 ) 2. 5Nm?/ min 
浙江 大 学 AB; 2 BJE, 24Nm°/h 
(中 国 ) 1200kg 
工学 院 大 学 MmNi; 10, 20, 50atm 的 3 个 容器 
(日 本 ) 1200kg . 总 计 169Nm? 


TIVI A7 ABE 
(美国 ) 





高 反应 速度 ，2Nm” 








(2) 金属 单质 氧化 物 

金属 单质 氧化 物 有 许多 ， 如 LIH, NaH, MgH,, CaH,, AIH, 等 ， 对 于 上 述 金属 原子 量 
较 少 的 化 合 物 ， 其 有 效 氢 含量 可 以 较 由 过 渡 金 属 组 成 的 合金 有 大 幅 提高 ， 但 对 大 多 数 单质 氢 
化 物 而 言 ， 形 成 化 合 物 的 稳定 性 或 较 高 的 吸 氧 条件 成 为 了 这 类 化 合 物 的 普 过 不 足 。 尽 管 单 独 
使 用 该 物质 作为 储 氢 材料 存在 一 定 困 难 ， 不 过 这 类 化 合 物 在 储 氢 方 面 无 疑 具 有 洪 在 的 价值 。 

在 这 类 化 合 物 中 ，MgH, 因 较 高 的 氧 含 量 (7.7wt% ) 、 较 好 地 可 逆 循环 性 在 过 去 的 20 
多 年 内 受到 的 关注 最 多 。MegH, 自身 分 解放 氨 时 ， 要 达到 一 个 大 气压 的 平衡 压 需 约 300% 的 
高 温 ， 其 吸 放 氢 热 、 动 力学 的 改善 是 主要 的 研究 方向 。 研 究 发 现 通 过 与 一 些 氧化 物 如 V,0;、 
Nb,O, 球磨 后 ，MgH, 的 储 氨 动力 学 性 能 可 以 明显 改善 Ah, TIF,/ MeH, 体系 也 表现 
出 了 较 高 的 吸 放 氢 性 能 ， 在 300% 时 其 放 氢 可 以 在 6min 内 完成 ， 吸 氧 可 以 在 室温 下 进行 ， 
可 道 循 环 储 所 量 为 4.5% ”。 其 他 添加 剂 如 Co、Ni 等 对 MeH, 的 吸 放 所 也 有 作用 。 除 添加 
剂 外 ， 纳 米 化 也 是 改善 MgH, 储 氧 性 能 的 一 个 有 效 方法 ， 计 算 表 明 当 MgH, 分 散 至 0. 9nm 
时 ， 其 在 真空 中 的 放 氧 温度 可 以 降低 到 200%C I^, 

此 外 ， 另 一 种 单质 氧化 物 AIH;， 具 有 更 高 的 存储 密度 (10. 1% ) ， 比 传统 的 储 氢 合金 储 
氧 密度 高 很 多 。AlH,; 可 以 通过 LAIH, + AICL 在 乙醚 溶液 中 反应 得 到 ， 但 这 种 方法 的 重复 性 
差 ， 往往 得 到 AlH. 的 乙醚 络 合 。 目 前 已 报道 7 种 AlH, 物 相 ， 篆 在 室温 下 处 于 亚 稳 定 态 。 最 
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近 研 究 表明 “…  : Al 引入 二 甲 基 乙 醇 胺 (DMEA) sue — s He (TEDA) fim E Ti 的 
众 化 后 ， 在 可 逆 性 上 有 了 突破 的 进展 。 人 然而 DMEA 3X TEDA 这 种 不 放 毛 的 有 机 物 引 入 ， 对 
于 AlH; 储 氢 含 量 大 为 不 利 。 通 过 上 述 两 个 例子 可 知 ， 对 于 极 不 稳定 的 AlH; 来 说 ， 引 入 路 易 
斯 碱 有 利于 形成 一 种 稳定 的 络 合 物 ， 使 得 AlH; 的 生成 反应 得 以 进行 。 

基于 稳定 性 ， 可 逆 性 等 多 方面 考虑 ， 其 他 金属 氧化 物 本 身 作为 储 氨 材 料 的 研究 不 多 ， 不 

这 些 化 合 物 在 与 其 他 储 氢 化 合 物 复合 方面 却 有 较 多 人 研究。 

2. 轻金属 配 位 氢化 物 

研究 表明 ， 元 素 周 期 表 中 部 分 轻金属 可 以 与 氢 形 成 某 种 稳定 的 配 位 结构 ， 如 BH, 


AIH, 等， 图 14-12 为 几 种 储 氢 材 料 储 氢 密度 对 照 ， 由 该 图 可 以 看 出 由 于 该 类 化 合 物 中 以 轻 
金属 元 素 为 主 ， 所 以 有 较 高 的 理论 氢 含 量 ， 如 LIBH 理论 氧 含量 为 18. 6wt% ，LiAlH, 的 理 
论 氧 含量 10. 6wt% ， 均 高 于 理想 固体 储 氧 材 料 的 标准 ， 具 有 很 高 的 研究 开发 价值 。 但 该 类 
化 合 物 在 1940 年 首次 报道 后 较 长 时 间 内 并 未 引起 关注 ， 主 要 是 因为 在 没有 催化 剂 作用 下 ， 
该 类 化 合 物 通常 存在 脱毛 温度 高 或 加 和 氧 反 应 条 件 茄 刻 的 不 足 呈 | 。 


Density: 5g/em? EDS 1g/cm? 0.7g/cm? 





































BaReH* O00K,4 bars CnanoH, o5 " 
140373 ns ] bd ; LiBHi 


LaNisH。 NaBH4 i dec.553K 
120 300 K, ? bat 620K K. 5 bar dec, 680K Cg Hig- ^ ^ H, chemisorbed 


E 3 g F on carbon 
z 100 GNE dec 5 SS0K.^, LiAIH4-^ EE 
z p Ful dec. 400 K CHI p. 
^c ^ go ji — £6 Na, e b.p 272K HJ 
c i ' dec.»520K "s e 

i | H5 physisorbed 

on carbon 
40r ; 
20H 
0 E 10 15 20 25 
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图 14-12. 各 种 储 氢 材料 储 氢 体积 及 质量 密度 对 比 图 





TWAL, LBH FEAE, ALNE, EM FAKE LBH, 改 性 方面 的 研究 报 
MO ， 对 于 LiBH,， 研 究 发 现 通过 与 MeH 、CaH ，si0,，LiINH, 、 碳 等 多 种 化 合 物 复合 
LIBH, 的 放 氢 性 能 会 发 生 改 变 ， 如 LiBH,/MgH, (ER IE 2; 1) 时 ， 放 氢 反 应 的 答 变 为 约 
2SkI/mol HL ， 而 与 LINHL 等 混合 时 反应 为 放 热 反应 ， 放 氧 温度 更 低 。 对 于 其 他 硼 氧 化物 如 
(Mg(BH,),, Ca( BH,),, Zn( BH,), 目前 也 有 较 多 人 研究 ~。，Nakamori 等 指出 M(BH,), 
(MzLi, Na, Ca, Mg, Zn 55.) 的 分 解 温度 与 M 离子 的 电 负 性 有 关 ， 电 负 性 越 高 ， 化 合 物 
分 解 温度 越 低 ” 。 

E AH 化 合 物 中 ， 研 究 最 多 的 是 理论 氧 含量 为 7.4wt% 的 NaAlH, ” 。 其 首次 报道 在 
1961 年 ”: ，1997 年 证 实 NaAIH, +2% Ti 能够 在 较 缓和 条 件 下 可 逆 吸 放 毛 后 ， 出 现 了 大 量 不 
同 种 类 钛 化 合 物 对 NaAIH, 吸 放 氧 影响 及 吸 放 和 毛 机 理 的 研究 1。 最 近 人 研究 表明 ，NaAlH,/ 
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铁 复 合体 系 可 以 在 160 °C 吸 放 4wt% 5:100 RUE“, 尽管 NaAIH, 体系 可 能 无 法 达到 理想 
储 所 材料 的 标准 ， 但 仍 有 应 用 价值 ， 同 时 其 低温 可 逆 吸 放 氢 机 理 也 值得 研究 。 相 对 于 
NaAlH, ， 其 他 AIH， 化 合 物 如 Na, LiAIH,, KAIH,, K, AIH,, K,LiAIH, 及 K,NaAIH, MAEA 
量 低 ， 也 更 稳定 ; 而 LIAIH,, Li,AIH,, Me( AIH,),, Ca(AIH,),, Ti (AIH,), 含 氢 量 稍 高 ， 
但 这 些 物 质 可 逆 性 不 如 NaAIH, 7" 。 

3. S lloc ROTE 

SES (AB) EREA AAA, BRA d SHUT GE (大 约 20wt% ) 以 
及 较 好 的 动力 学 。AB 可 以 在 100 °C 以 下 释放 1 个 当量 的 氢气 ， 但 是 ， 要 释放 所 有 的 氧气 ， 
则 需要 加 热 到 500 "C， 而 且 伴 有 硼 咱 嗪 以 及 氮气 4" BNH' 


























SN3H 4 
等 气体 释放 ， 导 致 氧气 纯度 严重 下 降 。 所 以 ， 近 102 NIS 
来 的 研究 主要 集中 在 对 其 放 氧 动力 学 和 氧气 纯度 10NH 
的 改善 上 。 但 是 ， 其 可 逆 性 一 直 没 有 突破 ， 从 而 

也 限制 了 其 市 场 应 用 。 最 近 人 研究 表明 ， 通 过 4H3N_BH; P PA 


图 14-13 FIRR, AB 可 以 有 效 地 再 生 ， 这 将 
大 大 推动 该 类 材料 最 终 走 回 实 际 应 用 。 


14.1.5 储 氨 容器 的 密 圭 


储 气 容 表 的 密封 是 你 证 其 安全 、 稳 定 工 作 的 关键 前 提 之 一 。 其 密封 的 形式 很 多 ， 高 压 密 
封 按 工 作 原 理 分 为 强制 密封 和 目 权 密封 两 类 。 强 制 密封 是 依 征 连 接 件 CURE) 的 预 紧 力 来 
保证 压力 容 兹 的 项 盖 、 密 封 元 件 和 加 简体 端 部 之 间 具 有 一 定 的 接触 压力 ， 以 达到 密封 的 日 
的 。 日 紧密 封 是 随 着 压力 容 紫 内 的 操作 压力 增加 ， 密 封 元 件 与 项 盖 、 圆 简体 端 部 之 间 的 接触 
压力 随 之 增加 ， 由 此 实现 密封 作用 的 。 目 紧密 封 的 特点 是 压力 越 高 ， 密 封 元件 在 接触 面 的 压 
案 力 束 越 大 ， 密 封 性 能 也 就 越 好 ， 操 作 条 件 波动 时 ， 密 封 仍 然 可 徘 。 但 是 结构 比较 复 柳 ， 制 
造 较 困难 。 目 坚 和 密封 按 和 密封 元 件 变 形 方 式 还 可 以 分 为 轴 问 日 紧密 封 和 人 径 向 目 崇 密封 。 

按 密 封 材料 性 能 ， 密 封 又 可 分 为 使 密封 元 件 产 生 塑 性 变形 的 塑性 密封 ， 使 密封 元 件 产 生 
弹性 变形 的 弹性 密封 。 塑 性 密封 复位 螺 诈 压缩 弹簧 套 在 顶 杆 的 下 半 部 ， 它 的 一 顺 抵 徘 在 下 
面 的 挡 片 上 ， 为 一 端 抵 徘 在 垫 片 上 ， 并 使 项 杆 上 面 的 挡 片 和 密封 圈 一 起 进入 立体 四 坑 的 同时 
使 密封 圈 受 到 挤 压 变 形 以 构成 对 立体 的 第 一 内 控 和 储 氧 瓶 的 上 空 之 间 的 密封 。 弹 性 密封 ， 通 
过 压缩 ， 处 于 党 体 和 盖 之 间 的 密封 圈 产生 弹性 变形 ， 使 寺 体 、 盖 和 密封 圈 之 间 连 接 在 一 起 ， 
BOE 5j iol 133 FR AR 2838] 7r SE PEE —ÀE 

HAT, EIA A HARI SDERUS Ul PLE: 

1) 强制 密封 有 平 垫 密 封 、 卡 扎 里 密封 和 八角 垫 密封 ; 

2) 半 目 紧密 封 有 双 锥 密封 ; 

3) HZUESUH BUE. 、 五 德 密 封 、 空 心 金属 0 形 环 密封 、C 形 环 密封 、B 形 环 密封 、 
三 角 垫 密封 、 八 角 垫 密封 、 平 垫上 日 条 密封 及 橡胶 0 形 疾 密 封 等 。 


图 14-13 ”NH,BH, 的 再 生 途 径 
PB( BNH) 5 N,H, 反应 ' 



























































14.2 高压 及 金属 氧化 物 复合 储 氢 容器 








综合 氧气 存储 技术 的 优 缺 点 ， 不 难 发 现 当前 氢气 存储 的 3 种 方式 即 : WSA, KAA 
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气 ， 储 氧 材料 ， 均 存在 各 目的 优 缺 点 。 比 如 储 氢 材料 质量 储 氢 密度 较 低 ， 而 体积 储 氢 密度 较 
高 ; 而 轻 质 高 压 储 氨 容 天 的 质量 密度 较 高 ， 体 积 储 氨 密 度 较 低 。 相 比 于 压缩 氧气 和 储 氢 材 
料 ， 液 态 储 所 的 体积 密度 与 质量 密度 都 较 高 ， 但 是 由 于 液 氨 的 温度 与 外 界 的 温度 存在 巨大 的 
温差 ， 稍 有 热量 从 外 界 渗 人 容 般 ， 即 可 快速 沸腾 而 损失 ， 所 以 液 乞 储 负 的 结构 要 求 非 常 复 
菏 。 为 了 有 效 结合 不 同 储 氢 扩 术 的 优势 ， 近 来 ,一些 公司 与 科研 机 构 ， 包 括 Toyota, GM, 
AIST 等 ， 提 出 了 复合 储 氨 的 概念 ””。 图 14-14 从 体积 密度 与 质量 密度 的 角度 总 结 了 以 上 
各 种 储 氢 技术 的 特点 。 由 图 中 可 以 看 出 ， 从 经 济 、 安 全 的 角度 考虑 ， 高 压 储 氧 饶 与 储 氧 材料 
复合 体系 是 较 理想 的 储 氢 的 技术 。 
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图 14-14 各 种 储 氢 技术 的 体积 密度 与 质量 密度 总 结 





图 14-15 介绍 了 一 例 车 载 充 放 氢 的 测试 装置 ” 。 它 采用 在 高 压 钢 中 设置 储 氨 合金 管 芒 
的 结构 。 管 芒 中 充填 有 粒状 储 氢 合金 ， 并 安 竣 有 配 省 ( 热 交 换 胡 ) ， 这 些 配 管 用 于 在 释放 氧 
气 时 通 入 温水 以 及 为 消除 吸 留 氢气 时 产生 的 热量 而 疝 四 周 通 入 冷却 水 。 其 思路 是 ,使 氢气 吸 
留 在 粒状 的 储 所 合金 上 ， 使 蜗 压 氢气 填 入 储 氢 合金 的 缝 际 中 。 其 中 ， 和 车 载 冷却 表 (radiator) 
可 以 对 金属 氧化 物 实现 快速 降温 ， 从 而 可 以 在 5min 之 内 充 80% BG 高 压 的 环境 ， 就 像 一 
个 氢气 库 一 样 ， 可 以 使 合金 快速 充 氧 。 里 然 卓 前 还 没有 权威 的 ， 针 对 该 体系 的 评测 标准 ， 但 
通过 分 析 上 图 的 测试 装置 ， 我们 可 以 总 结 得 到 理想 的 高 压 及 金属 氧化 物 复 合体 系 应 该 至 少 具 
有 如 下 4 点 特性 : 较 高 的 密度 体积 比 、 较 高 的 质量 百分比 、 较 快 的 为 燃料 电池 供给 氧气 、 较 
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图 14-15 高压 及 金属 氢化 物 复合 储 氢 容器 的 充 放 氧 示意 图 
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对 于 上 面 4 点 ,我 们 可 以 具体 解释 如 下 : 图 14-16 是 系统 体积 与 系统 质量 与 储 氢 合金 体 
积分 数 的 关系 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 高 压 储 氧 鲍 与 合金 储 氧 材料 复合 体系 的 存储 氧气 的 密度 与 
含量 ,不 但 与 储 毛 合金 种 类 有 关 (决定 了 含 氧 量 ) ， 还 与 储 氢 合金 所 占 整个 体系 的 百分比 有 
关 。 而 且 ， 图 14-16a 表明 ， 当 储 毛 合金 所 占 整 个 储 氢 系统 的 比例 越 小 ， 整 个 体系 的 质量 以 
及 体积 就 越 取 决 于 系统 氢 奈 : 储 毛 合金 越 多 ,体系 的 密度 越 大 。 而 图 14-16b 表明 ， 在 一 
的 氢 压 下 ， 存 储 一 定量 的 氢气 ， 所 使 用 的 合 爹 的 储 氢 量 越 高 ， 系 统 的 储 氢 效率 则 越 高 。 


800 




















-e- 1 5wt%,3g/cm3 
-m- | 5wt%,5g/cm? 
-4- 1.5wt96,7g/cm? 
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系统 体积 /L 
系统 体积 /L 





系统 质量 水 g 系统 质量 小 g 
a) b) 


图 14-16 
a) 在 给 定 氧 气压 力 下 (10 »70MPa) 的 氢化 物 储 氧 材料 ， 系 统 体积 与 系统 质量 随 着 体系 中 储 氨 合 金 
体积 分 数 的 变化 关系 (这 里 所 用 的 合金 含 氧 量 为 : 3wt% ) 
b) 在 35MPa F, 298K IF, FTE Ske 的 氢气 ， 系 统 体积 与 系统 质量 与 储 氢 合金 体积 分 数 的 关系 














针对 于 上 述 的 3)、4) MA, RIAK 14-4 中 可 以 看 到 ， BESSERE, o A 
地 在 低温 下 就 开始 释放 氧气 (243K)， 同 时 ，5min 内 就 可 以 充 氨 到 80% ， 显 示 了 较 好 的 燃 
料 电 池 供 给 特性 
表 14-4 ”高压 合 金 储 和 氨 钠 与 其 他 方式 的 充 放 和 氨 对 比 


低压 MH ift CURE eH 高 压 MH fif mU: 


Ti-Cr-Mn 系统 


AARE 3. 5kg/ f 120L 3kg/ tE 180L 7. 3kg/ ÑE 180L 
M ERE Jo E 300kg < 100kg 420kg 
充 氧 时 间 30 ~ 60min 外 加 冷却 装置 ~ 10min Smin/80% 
低温 放 氢 时 间 380K 以 下 放 氢 困难 可 以 放 氧 243K 以 上 





Ti-Cr-V 系统 











操控 性 不 易 加 速 好 好 
安全 性 低压 <1MPa 高 压 (35MPa) HJE (35MPa) 


下 面 我 们 再 介绍 一 个 实例 ， 从 而 对 于 高 压 及 金属 氧化 物体 系 有 更 加 具体 的 了 解 。 
图 14-17a 为 高 压 复合 储 氢 负 的 一 般 结 构 ， 外 层 碳纤维 与 内 层 薄 铝 都 是 有 效 的 抗 压 材料 ， 内 
装 储 氢 材 料 一 般 具有 高 放 氢 平台 压力 及 较 高 的 放 氢 速度 ， 如 ，MmNi  、Mm。 ， M, Cap, (H 

中 x=0~0.7)。 在 35MPa 氨 压 下 ， 该 储 氢 负 的 体积 以 及 质量 可 按 如 下 方式 估算 ， 储 氨 包 的 
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总 质量 为 18kg， 薄 铝 衬 里 的 质量 和 碳纤维 层 的 质量 比 为 1:1; 碳纤维 层 和 铝 层 的 厚度 分 别 为 
11mm 与 3. 25mm。 该 复合 储 氧 技术 的 性 能 如 图 14-18 所 示 。 
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图 14-18 | XE 35MPa, 235K 体系 存储 5kg H, 时 
a) 体系 的 体积 与 质量 随 储 氨 合 金 体积 分 数 的 变化 趋势 b) 在 给 定 的 X 值 情况 下 ,体系 的 体积 与 质量 值 
c) 压缩 氧气 的 质量 与 合金 中 的 氧气 质量 图 d) 储 氧 合金 的 质量 与 储 氢 饶 的 质量 














图 14-18 显示 了 储 氢 合金 〈 假 设 储 氨 量 为 3wt% ) 加 入 带 来 的 储 氨 特性 的 改进 。 
图 14-18a 显示 了 体系 质量 与 体积 随 合金 比例 (X, WEE) 的 变化 情况。 结果 显示 随 着 合 





474 zy 5 m BE 


EEA, ARKAE PER, MEE ÉD 14-18b 更 清楚 地 反映 了 这 一 点 。 该 结 来 显 
W, MAEM XMF 30% 时， 整个 体系 的 体积 随 工 增加 有 明显 减少 。 当 储 氧 合金 大 于 
30% 时 ,该 复合 体系 显现 不 出 优势 。 虽 然 该 复合 储 氧 方式 有 诸多 优点 ,但 是 ， 也 存在 着 如 下 
问题 : 虽然 由 于 氢化 物 或 合金 的 引入 ， 储 氢 钢 瓶 相对 于 传统 的 钢瓶 体积 有 所 减 小 。 但 是 ， 系 
统 的 质量 却 比 高 压 储 氧 以 及 液态 储 氢 嵩 了 许多 ， 特 别 吓 使 用 的 氧化 物 或 者 储 氢 合金 的 储 氧 质 
量 比 不 高 的 时 候 。 由 于 储 氨 材料 加 氢 过 程 中 导致 的 放 热 ， 使 体系 温度 升 高 ， 体 积 膨胀 ， 达 不 
到 预期 的 储 氨 效果， 这 样 热 交换 设计 也 面临 着 挑战 ， 目 前 这 方面 也 在 研究 。 此 外 ， 在 设 
计 高 压 复合 储 氧 铅 时 ， 应 该 注意 预防 合金 由 于 储 氢 鲍 损 坏 ， 而 汇源 的 危险 。 这 时 需要 使 用 外 
层 碳 纤维 与 内 层 薄 铝 ， 造 价 较 局 。 
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4 155€ 氢 能 源 汽 车 


随 春 全 球 汽车 数量 的 不 断 增 加 ， 目 前 汽车 的 能 源 消 耗 占 世界 能 源 总 消耗 的 L/4, ， 而 我 国 
每 年 1/3 的 石油 消耗 来 自 汽车 。 预 计 在 50 年 内 全 球 汽车 总 数量 将 超过 16 亿 辆 ， 汽 车 的 传统 
燃料 石油 将 会 严重 缺乏 。 同 时 ， 以 石油 为 原料 的 汽油 及 柴油 燃烧 时 产生 CO, NO, SAER 
AKR CO0,， 严 重地 危害 人 类 生存 环境 。 因 此 ， 世 界 各 国 科研 机 构 和 各 大 汽车 公司 都 在 不 断 地 
对 此 进行 针对 性 研究， 以 解决 传统 发 动机 燃料 的 缺陷 及 其 市 来 的 污染 问题 。 氧 能 源 作 为 可 再 
生 的 清 济 能 源 ， 被 认为 是 解决 上 述 问 题 的 重要 途径 。 目 前 ， 氢 能 源 动 力 的 发 展 方向 包括 两 个 
方面 : 一 个 是 在 传统 内 燃 机 技术 的 基础 上 ， 开 发 氧 燃 料 内 燃 机 ; 23 — T AES HUS BU IL 7J € 
置 ， 如 燃料 电池 。 氢 燃料 内 燃 机 汽车 和 燃料 电池 汽车 的 研究 已 经 得 到 各 国 科 学 家 和 工程 
师 的 广泛 关注 ， 其 目标 是 研发 出 不 仅 对 人 和 环境 无 害 ， 而 且 具 有 可 再 生性 的 新 型 动力 能 源 。 
本 半 将 分 别 介绍 氢 燃 料 汽 车 和 燃料 电池 汽车 的 工作 原理 、 基 本 结构 和 国内 外 的 发 展 状况 。 





























15.1 和 氨 内 燃 机 汽车 


对 于 内 燃 机 汽车 ， 人 研究 人 员 目 前 所 做 的 针对 性 研究 主要 有 两 方面 。 一 方面 是 从 结构 上 改 
进发 动机 ， 提 高 发 动机 效率 ; 为 一 方面 是 改变 发 动机 所 用 燃料 ， 如 使 用 液化 石油 气 、 天 然 
气 、 二 甲酸 以 及 氢 燃 料 等 。 其 中 使 用 氢 作 为 发 动机 燃料 的 技术 发 展 迅速 ， 受 到 各 国政 府 和 各 
大 汽车 公司 的 普 志 重视 。 与 燃料 电池 汽车 相 比 而 言 ， 氢 燃料 内 燃 机 的 较 易 实现 实用 性 ， 在 加 
氧 动力 能 源 过 渡 的 过 程 中 使 用 氢 内 燃 机 汽车 ， 可 能 首先 得 到 汽车 制造 丙 和 用 户 的 认可 。 


15.1.1 和 氨 内 燃 机 概述 


最 早 开展 所 内 燃 机 研究 的 是 英国 学 者 Reverend W Cecil  。1820 年 ， 他 在 剑桥 哲学 学 
会 提出 了 采用 氢气 作为 机 械 动 力 的 构想 ， 随 后 研发 出 的 氧 内 燃 机 获得 了 满意 的 运行 效果 。 
1860 ~ 1870 年 ， 奥 托 (Otto) 在 他 发 明 的 内 燃 机 中 使 用 了 炉 煤 气 ， 这 种 炉 煤气 的 氢 含 量 可 能 
大 于 50% 。 然 而 ， 化 油 融 的 发 明 使 汽油 使 用 更 加 安全 ， 因 而 占据 了 内 燃 机 燃料 的 主导 地 位 。 
最 近 几 十 年 ， 由 于 所 在 所 有 燃料 中 单位 质量 产生 的 能 量 最 多 ， 氢 开始 作为 火箭 和 发 射 导 弹 的 
燃料 广泛 应 用 于 宇航 工业 中 。 近 年 来 ， 为 了 降低 空气 污染 ， 同 时 减少 对 化 石 燃料 的 依赖 ， 人 
们 越 来 越 多 地 开展 氧 燃 料 内 燃 机 汽车 的 理论 和 应 用 人 研究 。 


15.1.2 和 氨 内 燃 机 工作 原理 


第 用 的 内 燃 机 包括 汽油 机 和 崇 油 机 ， 是 应 用 最 广泛 的 热机 。 氧 内 燃 机 (Hydrogen Inter- 
nal Combustion Engine, HICE) 是 以 氢气 为 燃料 ， 将 氢气 存储 的 化 学 能 经 过 燃烧 过 程 转化 成 
机 械 能 的 新 型 内 燃 机 “ 。 和 氧 内 燃 机 基本 原理 与 普通 的 汽油 或 者 柴油 内 燃 机 的 原理 一 样 ， 属 
于 汽缸 一 活 考 往复 式 内 燃 机 。 按 点 火 顺 序 可 将 内 燃 机 分 成 四 神 程 发 动机 和 两 冲程 发 动机 。 

四 冲程 发 动机 的 工作 过 程 如 图 15-1 所 示 。 它 完成 一 个 循环 要 求 有 4 个 完全 的 活塞 冲程 。 
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1) 进 气 冲程 。 活 赛 下 行 ， 进 气门 打开 ， 空 气 被 吸入 而 充满 气 低 。 

2) 压缩 冲程 。 所 有 气门 天 财 ， 活 塞 上 行 压缩 空气 ， 在 接近 压缩 冲程 终点 时 ， 开 始 喷 姻 燃 油 。 

3) 膛 胀 冲程 。 所 有 气门 关 财 ， 燃 烧 的 混合 气 膛 胀 ， 推 动 活塞 下 行 ， 此 冲程 是 4 个 冲程 
中 唯一 做 功 的 冲程 。 

4) 排 气 冲程 。 排 气门 打开 ， 活 塞 上 行将 燃烧 后 的 废气 排出 气体， 开始 下 一 循环 。 








上 止 点 ~ 


下 止 点 





a) b) c) d) 


图 15-1 压 燃 式 四 冲程 发 动机 的 工作 过 程 
a) 进 气 行程 b) 压缩 行程 c) 膨胀 行程 d) 排 气 行程 


两 冲程 发 动机 是 将 四 冲程 发 动机 完成 一 个 工作 循环 所 逢 要 的 4 个 冲程 纳入 两 个 冲程 中 完 
成 。 如 图 15-2 所 示 为 两 冲程 发 动机 的 示意 图 。 当 活 笑 在 脱 胀 过 程 中 沿 气 和 下 行 时 ， 前 先 开 
司 排 气 口 ， 高 压 废气 开始 排 人 大气。 当 活 赛 癌 下 运动 时 ， 同 时 压缩 曲轴 箱 内 的 空气 -燃油 混 
TX; 当 活 塞 继 续 下 行 时 ， 活 赛 开 局 进 气 口 ， 使 被 压缩 的 空气 -燃油 混合 气 从 曲轴 箱 进 入 气 
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图 15-2 ”两 冲程 发 动机 的 工作 过 程 
a) f^t b) 压缩 c) 燃烧 d) 排 气 
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轴 箱 。 在 这 种 发 动机 中 ， 润 请 油 与 汽油 混合 在 一 起 对 曲轴 和 轴承 进行 润滑 。 这 种 发 动机 的 曲 
MERA, REI OB A IXCM X 

四 冲程 发 动机 和 两 冲程 发 动机 相 比 ， 经 济 性 好 ,润滑 条 件 好 ， 吻 于 冷却 。 但 两 冲程 发 动 
机 的 运动 部 件 少 ， 质 量 轻 ， 发 动机 运转 较 平 稳 。 


15.1.3 和 氢气 燃烧 的 特性 


氨 作 为 内 燃 机 燃料 ， 与 汽油 、 柴 油 等 相 比 ， 在 燃烧 方面 具有 以 下 特点 -一 : 

(1) DRAVE 

氨 燃 料 与 其 他 燃料 相 比 具有 非常 宽 的 可 燃 范 围 。 氢 与 空气 燃烧 的 范围 最 宽 ， 为 4.2% ~ 
74.2% ， 这 有 利于 实现 更 加 完全 和 更 经 济 的 燃料 ， 因 此 ， 氢 气 在 内 燃 机 中 可 以 与 空气 在 非常 
宽 的 混合 范围 内 燃烧 ， 在 过 量 空气 系数 0. 15 ~ 9. 6 范围 内 正常 燃烧 。 一 般 而 言 ， 当 车 辆 以 稀 
混合 物 运行 时 ， 稀 混合 气 能 降低 燃烧 的 温度 ， 生 成 较 少 的 氮 氧 化 合 物 ， 燃 油 越 经 济 其 燃烧 就 
更 完全 。 

(2) 低 点 火 能 量 

氧气 具有 非常 低 的 点 火 能 ， 仅 为 15. 1uJ， 比 一 般 烃 类 小 一 个 数量 级 以 上 。 这 就 意味 着 
气 仙 中 的 热源 可 用 于 点 火 。 这 既 有 利于 发 动机 在 部 分 负荷 下 工作 ， 又 使 得 氨 发 动机 可 以 点 燃 
稀 混 合 物 ， 确 保 及 时 点 火 。 男 一 方面 ， 热 气体 或 气 氏 壁 上 的 “热点 ” 却 容易 引起 早 燃 和 回 
火 。 防 止 出 现 这 种 情况 是 运行 氧 发 动机 的 挑战 之 一 。 

(3) 高 自燃 温度 

物质 的 自燃 温度 是 指 化 学 物品 在 没有 外 界 点 燃 的 情况 下 在 大 气 中 自然 地 燃烧 所 需 的 最 低 
温度 。 此 温度 对 于 提供 燃烧 所 需 的 激活 能 是 十 分 必要 的 ， 因 为 压缩 过 程 中 温度 上 升 与 压缩 比 
相关 ， 自 燃 温度 对 于 压缩 比 而 言 是 一 个 非常 重要 的 因素 ， 它 决定 采取 哪 种 压缩 比 的 发 动机 。 
在 压缩 过 程 ， 自 燃 温 度 与 压缩 比 的 关系 如 式 (15-1): 

Im CVM (15-1) 

aX, V/V, 为 压缩 比 ; T, 为 绝对 开始 温度 ; T, 为 绝对 最 终 温 度 ; y 为 比热容 。 

因此 ， 和 氢气 的 自燃 温度 高 ， 氧 气 发 动机 可 使 用 更 大 的 压缩 比 ， 提 高 内 燃 机 热效率 。 

(4) /MB KEK 

JL ACER B3 EKER IPIE PAAA ARARE M Tu REB ES B8 849] 
始 压 力 的 不 同 而 不 同 ， 和 气体 火焰 速度 越 高 ， 熄 火 距 离 越 小 。 氢 气 火 焰 的 熄灭 距离 与 汽油 相 比 
更 短 ， 故 氢气 火焰 熄灭 前 距离 低 壁 更 近 ， 因 而 与 汽油 相 比 ， 氢 气 火 焰 更 难于 熄灭 。 与 左 氢 化 
合 物 空气 火焰 相 比 ， 较 小 的 六 烛 距离 使 得 氧气 空气 混合 物 火焰 在 接近 进 气 闪 处 更 容易 发 生 
回 火 。 

(5) 低 密度 

氢 的 密度 很 低 。 在 气态 条 件 下 ， 氢 气 作为 燃料 时 需要 的 空间 更 大 ， 在 理论 混合 比 下 进入 
气 氏 时， 氧气 约 占 气 所 体积 的 30% (汽油 仅 占 1% ~2% ) ， 而 且 所 含 的 能 量 也 少 ， 故 而 会 
导致 效率 下 降 〈 与 汽油 机 相 比 降低 1596), 。 它 要 占据 很 大 的 存储 空间 ， 降 低 了 功率 输出 。 氢 
释放 单位 热量 所 需 的 燃料 体积 极 大 ， 如 采用 0. 1MPa、20 的 氢气 需 3130L, 30MPa, 20C 的 
氧气 需 15. 6L， 即 使 是 液态 氧 也 需 3. 6L， 而 汽油 只 需 1L。 
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(6) 高 扩散 速率 

氧 密度 小 ， 扩 散 系 数 很 大 ， 扩 散 速度 很 快 ， 混 合 气 易 均 匀 一 致 。 氢 在 空气 中 的 扩散 速率 
要 比 汽油 高 很 多 ,， (和 毛 为 6100m2《/s、 汽 油 为 S00m2《s) ， 与 汽油 相 比 ， 氢 能 够 更 快 地 扩散 到 空 
气 中 。 这 促进 了 燃料 和 空气 均匀 混合 ， 有 利于 氧 内 燃 机 中 气缸 内 燃烧 ， 因 此 ， 氧 燃料 发 动机 
应 比 汽油 机 的 热效率 高 。 其 次 ， 如 果 发 生 氢 泄漏 ， 氢 迅速 分 散 可 以 避免 不 安全 事故 的 发 生 。 

(7) 高 火焰 速度 

氨 具 有 非常 高 的 火焰 速度 。 氢 能 够 以 2. 83m/s 的 速度 燃烧 ， 而 汽油 只 有 0. 34m/s， 这 使 
发 动机 能 最 大 限度 地 接近 发 动机 理想 的 热力 学 循环 。 但 是 ， 高 的 火焰 速度 对 点 火 时 间 的 要 求 
更 加 严格 。 氧 的 火焰 速度 下 的 最 高 火焰 温度 高 达 2100% ， 高 于 一 般 烃 类 物质 。 但 在 稀 混 合 
中 ， 火 焰 速 度 明 显 降低 。 

(8) 低 环 境 污染 

氨 优 于 化 石 燃 料 ， 不 仅 由 于 氢 是 自然 界 广泛 存 在 的 元 素 ， 而 且 因 为 氨 与 空气 混合 气 燃烧 
产物 中 唯一 的 有 害 成 分 是 毛 氧 化 物 NO,， 在 废气 中 还 会 含有 未 参与 燃烧 的 N 和 剩余 的 0，， 
以 及 没有 来 得 及 燃烧 的 H,， 无 其 他 有 害 排放 物 。 美 国清 洁 燃 料 研 究 所 在 道奇 D-50 皮卡 型 载 
代 车 上 燃 用 氧 燃 料 ， 按 CVS-75 排放 实验 的 要 求 ， 测 得 的 排放 见 表 15-1， 可 以 看 出 ，HC 和 
CO 排放 量 极 少 ， 而 且 NO, 的 排放 量 也 远 低 于 标准 值 。NO, 的 排放 量 可 以 通过 控制 空 燃 比 、 
压缩 比 、 发 动机 的 工作 速度 、 点 火 定 时 等 燃烧 条 件 加 以 降低 。 燃 烧 室 中 的 空气 /燃料 比率 对 
于 扼 氧 化 物 减 少 至 零 是 非常 重要 的 ， 氧 在 空气 中 化 学 计量 低 于 0.4 时 几乎 没有 氮 氧 化 物产 
生 。 氧 内燃机 和 常常 被 错误 地 作为 是 氮 氧 化 物 生 产 者 ,适当 地 控制 空气 /燃料 比 ， 使 得 氮 氧 化 
物 排 放 成 为 过 去 。 













































































表 15-1 道奇 D-50 皮卡 型 载 货 车 排放 站 (单位 : g/km) 


1981 年 美国 联邦 标准 1.25 


15.1.4 和 氨 内 燃 机 汽车 的 结构 系统 


氧 燃 料 内 燃 机 保留 传统 内 燃 机 基本 结构 ， 沿 用 曲 栖 连 杆 机 构 、 配 气 机 构 、 固 定 件 等 结构 
形式 。 为 一 方面 ， 由 于 氢 燃 料 与 传统 的 汽油 机 、 熔 油 机 不 同 ， 因 此 知 要 根据 氢 燃 料 的 特点 ， 
对 燃料 供应 系统 、 控 制 与 管理 系统 及 燃料 燃烧 系统 和 局 部 零 部 件 进行 改进 设计 。 氢 内 燃 机 的 
主要 结构 组 成 如 下 部 分 。 

(1) 氧 燃 料 发 动机 控制 系统 

氧 发 动机 配备 了 电子 控制 单元 ， 控 制 系 统 的 传 怀 带 包 括 曲 轴 位 置 传 感 副 、 凸 轮轴 位 置 传 
感 天 、 空 气温 度 / 压 力 传 感 蔡 、 有 氧气 温度 传 感 荐 、 氢 气压 力 传 感 郁 、 冷 却 液 温度 传 感 郁 、 爆 
EA Peu MU HEAR. B 15-3 显示 其 结构 示意 图 ， 可 以 看 到 ， 发 动机 监测 水 / 油 / 
空气 的 温度 和 曲轴 / 巴 轮 位 置 。 它 也 控制 喷 油 套 开 司 时 间 ， 火 花 点 火 系统 和 电子 节 流 阅 。 瑟 
能 够 控制 以 下 参数 s 
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D 发 动机 配置 其 中 包括 汽 饶 
数 ， 点 火 顺 序 , 点 火 系 统 类 型 ， 触 发 反馈 
系统 类 型 ， 

2) 喷射 长 度 图 ; 

3) 点 火 示 意图 (定时 提前 ); 

4) 设置 (如 果 存 在 的 电气 油门 ) ; 

5) 喷射 温度 补偿 ; 

6) 氧 控制 回路 参数 。 

(2) 发 动机 氧气 供给 系统 

整个 氧气 供给 系统 主要 包括 氧气 
Hi. WEN, AAIE, AARE 
气 轨 、 氢 气温 度 传感器 、 氢 气压 力 传 图 153 发 动机 控制 系统 示意 图 
感 器 、 和 氧气 喷射 阀 和 氧气 引 管 。 根 据 氧 燃料 喷射 位 置 的 不 同 ， 氧 燃料 内 燃 机 可 以 分 成 饶 外 喷 
HE (外 部 混合 式 ) MAENE (内 部 混合 式 ) 两 种 。 

缸 外 喷射 式 ， 如 图 15-4a 所 示 ， 是 指 在 进 气 道 喷 射 氧 燃料 ， 进 气 道 喷射 结构 简单 ， 与 传 
统 的 气体 燃料 OIRRE) 内燃机 结构 相似 ， 因 而 大 大 减 小 了 在 研发 生产 上 的 难度 。 由 于 
氧气 的 密度 极 低 ， 进 气 道 喷 射 的 氧气 必然 要 占据 很 大 的 气 包 空间， 如 图 15-5 所 示 ， 导 致 可 
吸入 空气 量 减少 ， 最 终 形成 的 氨 与 空气 的 理论 混合 气 热 值 降低 ， 单 位 工作 容积 发 出 的 功率 下 
降 。 在 理论 混合 比 状态 下 ， 和 氧气 占用 约 173 的 气缸 容积 ， 而 相同 工 况 下 ,汽油 只 占用 1.7% 
的 气 饶 容积。 这 导致 生 外 喷射 式 氧 燃 料 内 燃 机 比 汽油 机 的 功率 降低 15% 左右 。 进 气 道 喷射 
在 高 负荷 、 高 压缩 比 下 易 发 生 早 燃 、 回 火 等 异常 燃烧 ， 通 过 调整 发 动机 的 运行 参数 可 以 在 一 
定 程度 上 消除 回 火 等 不 正常 燃烧 的 现象 。 

氏 内 喷射 方式 ， 如 图 15-4b 所 示 ， 是 更 加 完善 的 毛发 动机 ， 它 在 压缩 冲程 过 程 中 直接 将 
气体 喷射 进入 燃烧 室 。 当 气体 喷射 后 进 气 阀 被 关闭 ， 这 样 就 避免 了 进 气 冲 程 过 程 中 造成 的 过 
早点 火 ， 也 防止 了 回 火 。 直 接 喷 射 的 氧 发 动机 的 输出 功率 比 汽油 发 动机 提高 了 20% ， 比 中 
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图 15-4 所 燃料 内 燃 机 燃料 喷射 和 混合 方式 
a) 红外 喷射 方式 (外 部 混合 ) b) 后 内 喷射 方式 〈 内 部 混合 ) 
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图 15-5 3 种 类 型 的 氧 燃 料 内 燃 机 与 汽油 机 的 比较 “ 
a) 汽油 机 b) 征 外 气态 喷射 氢气 发 动机 c) 年 外 液态 喷射 氧气 发 动机 d) 和 缸 内 喷射 氢气 发 动机 











气体 和 空气 的 混合 时 间 ， 使 得 两 者 混合 不 是 很 均匀 ， 可 能 造成 氮 氧 化 合 物 的 排放 量 高 于 非 直 
接 噶 射 系统 。 男 外 ， 生 内 喷射 式 氨 燃料 内 燃 机 的 喷射 压力 较 高 ， 且 顺 嘴 直接 置 于 高 温 高 压 的 
气 生 内 ， 使 得 咀 射 系统 复杂 、 部 件 可 靠 性 问题 突出 。 男 外 ， 由 于 混合 过 程 很 短 ， 增 大 了 混合 
和 点 火 组 织 的 难度 。 但 是 ， 随 着 技术 的 进步 ， 这 些 问 题 都 能 得 到 解决 。 目 前 拭 内 直 喷 式 氢 燃 
料 内 燃 机 是 国际 上 氢 燃 料 内 燃 机 研究 的 主要 方 回 。 

(3) 点 火 系统 

由 于 毛 具 有 低 点 火 能 量 ， 点 燃 氨 可 以 使 用 汽油 点 火 系 统 。 在 稀 空 气 /燃料 比 下 ， 混 合 气 
的 火焰 速度 大 大 减少 ， 因 此 最 好 使 用 双 火 花 寨 。 

内 燃 机 的 火花 塞 有 冷 式 和 热 式 两 种 类 型 。 冷 式 火 花 塞 能 够 比 热 式 火花 塞 更 快 地 将 热量 迅 
速 从 活 寒 端 转移 至 汽 饶 盖 ， 使 火花 塞 尖 端点 燃 空气 /燃料 的 几率 降低 。 热 式 火 花 塞 的 设计 用 
来 保持 一 定 热量 以 避免 碳 沉积 。 因 为 氮 内 燃 机 不 含 碳 ， 所 以 一 般 采 用 冷 式 火 花 蹇 ， 目 的 是 迅 
速 降温 ， 因 此 避免 出 现 热 活塞 导致 早 燃 的 可 能 性 。 同 时 也 应 当 避 免 采 用 铂 ， 因 为 铂 是 一 种 促 
进 点 火 的 催化 剂 。 

(4) 排 气 系统 

相 比 普通 汽油 排 气温 度 约 为 815$% ， 氢 排 气 温度 约 为 371% ， 只 约 为 汽油 排 气 温度 的 17 
3 ， 采 用 传统 内 燃 机 排 气 系统 设计 没有 问题 。 排 气 系统 的 主要 问题 是 发 动机 中 生成 大 量 的 水 。 
消耗 每 加 仑 气体 有 1 加 仑 的 水 生成 。 排 气 系统 必须 设计 使 得 水 通过 尾 管 排出 ， 因 为 在 寒冷 的 
气候 中 它 可 能 结 冰 从 而 造成 事故 ， 所 以 ， 排 气 的 设计 应 该 使 用 不 锈 钢 的 排 气管 ， 而 不 能 使 用 
多 变形 的 铁 尾 管 ， 防 止 排 气 系统 部 件 生 锈 和 积 水 。 
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发 动机 的 排 气 系统 上 安装 一 个 涡轮 增 压 器， 能 注入 额外 的 进 气 。 该 涡轮 充电 器 由 废气 和 
燃烧 过 程 中 产生 的 热量 来 驱动 ， 没 有 涡轮 增 压 器 时 这 些 能 量 被 浪费 。 提 供 额 外 空气 的 涡轮 增 
压 器 在 发 动机 的 进 气 口 是 由 废气 阀门 控制 。 另 外 ， 由 于 涡轮 增 压 器 的 轴承 润滑 和 冷却 靠 的 是 
发 动机 油 ， 从 涡轮 增 压 器 轴承 流 回 的 发 动机 油 的 温度 会 增加 。 需 要 添加 涡轮 充电 器 系统 的 机 
油 冷 却 器 ， 机 油 冷 却 器 要 大 小 适当 以 维持 安全 工作 温度 。 

(5) 曲轴 箱 通风 和 过 滤 系 统 

氨 燃 料 内 燃 机 采用 火花 点 火 ， 要 包含 曲轴 箱 通风 和 过 滤 系 统 。 在 燃烧 室 ， 活 塞 顶 部 的 环 
沟 和 汽 币 内 的 挤 流 区 机 油 产生 的 积 痰 是 潜在 的 发 热点 。 氢 会 与 这 些 积 误 发 生 反 应 并 引起 爆 
炸 ， 这 对 发 动机 的 内 部 组 件 危 害 极 大 。 氢 燃料 的 发 动机 在 上 述 这 些 区 域 的 积 谈 最 有 可 能 来 源 
于 曲轴 箱 通风 系统 。 此 外 ， 通 过 活塞 环 的 气体 含有 油 雾 和 水 等 。 石 油 燃 烧 时 会 造成 积 絮 ， 水 
分 将 导致 腐蚀 和 发 动机 的 性 能 恶化 ， 并 最 终 损 害 发 动机 的 内 部 组 件 ， 因 此 减少 积 痰 和 降低 水 
分 是 至 关 重 要 。 

利用 合成 发 动机 油 〈 非 碳 基 油 ) ， 并 通过 机 油 过 滤 分 离 器 ， 可 消除 曲轴 箱 的 大 部 分 排放 
问题 。 曲 轴 箱 的 气流 从 发 动机 流 经 阀 膜 片 下 方 的 分 离 器 进入 到 元 件 ， 该 阀 可 使 曲轴 箱 保 持 较 
小 的 负 压 以 减少 发 动机 的 颤动 并 防止 密封 损坏 。 然 后 ， 人 气流 通过 过 滤 介 质 ， 污 染 物 被 过 滤 ， 
机 油 从 空气 中 分 离 出 并 被 收集 于 机 器 外 壳 ， 然 后 返回 曲轴 箱 。 在 排水 管道 安装 一 个 止 回 阀 以 
防止 气流 从 曲轴 箱 回 流 。 过 滤 后 的 气流 再 通过 进 气 口 过 滤器 返回 到 发 动机 进 气 口 以 重新 
燃烧 。 


15.1.5 和 氨 内 燃 机 的 热效率 和 输出 功率 


(1) 热效率 
奥 托 循环 理论 热效率 与 发 动机 的 压缩 比 和 热 容 比 有 关 ， 可 用 如 式 (15-2) RR: 

1 
A 
T2 
AB, n 为 理论 热效率 ; V/V, HEME; y 为 绝热 指数 。 

从 式 (152) 可 以 看 出 ， 压 缩 比 和 绝热 指数 越 高 ， 该 发 动机 的 热效率 越 高 。 发 动机 压缩 
比 极 限 由 燃料 燃烧 融 生 现象 决定 。 与 传统 汽油 燃料 相 比 ， 氧 气 的 燃烧 旋 围 非常 完 ， 稀薄 氢气 
不 容易 发 生 燃 料 燃烧 敲 亿 现象， 因此 可 以 实现 更 高 的 压缩 比率 。 绝 热 指数 与 燃油 的 分 子 结构 
相关 。 分 子 结 构 越 简单 ， 绝 热 指数 越 大 。 与 汽油 相 比 ， 气 气 具有 非常 借 单 的 分 子 结构 ， 因 此 
其 绝热 指数 (y =1.4) 比 汽 油 (y =1.1) 要 高 得 多 。 

(2) 输出 功 这 

所 发 动机 的 理论 最 大 输出 功率 取决 于 空气 -燃料 比 和 燃料 喷射 方法 。 

在 空气 -燃料 的 化 学 计量 比 为 34 : 1， 则 氧气 占 燃烧 室 29% 的 体积 ， 空 气 只 占 71% ， 如 
此 混合 比例 使 其 能 量 输出 比 汽油 还 低 。 由 于 中 央 喷 射 或 端口 喷射 方式 使 空气 和 燃料 在 进入 燃 
烧 室 之 前 就 进行 了 混合 ， 所 以 ， 此 时 氢 发 动机 的 最 大 理论 输出 功率 只 能 达到 汽油 发 动机 的 
85% 。 对 于 直接 嘎 射 系统 是 在 进 气 闪 关 闭 后 册 进 行 空气 与 燃料 的 混合 ， 因 而 发 动机 的 最 大 输 
出 功率 比 汽油 发 动机 要 高 15% 。 由 此 可 见 ， 如 果 采 用 化 学 计量 的 空气 -燃料 比 ， 那 么 燃料 的 
喷射 方式 决定 了 氢 发 动机 的 最 大 输出 功率 是 比 汽油 发 动机 高 15% 还 是 低 15%。 但 是 ,采用 
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化 学 计量 的 空气 -燃料 比 ， 效 烧 室 的 温度 会 很 高 ， 将 产生 大 量 的 气 氧 化 合 物 。 由 于 使 用 氢 发 
动机 的 重要 原因 之 一 就 是 污染 排放 少 ， 所 以 ， 氧 发 动机 不 能 简单 地 设计 成 按照 化 学 计量 空 
气 - 燃 料 比 来 运行 。 

通 第 情况 下 ， 氧 发 动机 的 设计 要 求 使 用 完全 燃烧 所 需 空 气量 的 两 倍 。 采 用 这 种 空气 - 燃 
料 比 时 ， 氧 发 动机 所 产生 的 氮 氧 化 合 物 量 几 乎 为 0。 但 是 ， 这 样 也 使 得 氧 发 动机 输出 功率 降 
至 相同 信 寸 汽油 发 动机 的 一 半 。 为 了 补偿 这 部 分 能 量 损失 ， 氧 发 动机 通常 比 汽油 发 动机 尺寸 
要 大 ， 并 且 配 备 涡轮 增 压 带 。 


15.1.6 和 氢 内 燃 机 的 技术 难点 和 解决 办 法 


虽然 氢气 发 动机 比 和 常规 石油 燃料 发 动机 具有 着 火 界限 宽广 ， 燃 烧 速 度 快 ， 使 发 动机 能 在 
稀薄 混合 气 下 运转 ， 有 害 排 放 物 少 等 一 系列 优点 ， 但 若 其 工作 过 程 组 织 不 当 ， 易 出 现 燃烧 初 
期 的 燃烧 压力 升 高 率 太 高 和 爆燃 、 人 燃烧 过 程 的 早 燃 和 进 气管 回 火 等 现象 ， 不 仅 发 动机 性 能 急 
剧 下 降 ， 甚 至 发 动机 无 法 正常 工作 ， 熄 火 停 止 运转 。 目 前 国内 外 研究 表明 ， 氧 燃料 发 动机 所 
遇 到 的 最 主要 问题 是 早 燃 和 回 火 问题 。 因 此 ， 有 必要 研究 氧 燃 料 发 动机 的 异常 燃烧 ， 尤 其 是 
早 燃 和 回 火 的 原因 和 人 解决 对 策 。 

与 其 他 内 燃 机 相 比 ， 因 为 氧 的 低 点 火 能 量 、 燃 烧 速 率 快 ， 可 燃 范 围 、 炸 火 距 离 短 以 及 点 
燃 后 造成 币 内 压力 升 高 率 过 大 ， 所 以 早 燃 在 氧 内燃机 中 的 问题 更 大 。 当 燃料 混合 物 在 燃烧 室 
先 于 火花 点 燃 被 点 燃 时 ， 就 发 生 早 燃 现 象 ， 导 致 发 动机 效率 降低 。 如 果 早 燃 发 生 于 燃油 进 气 
阁 附 近 ， 并 有 旦 火焰 返回 至 感应 系统 ， 就 会 造成 回 火 现象 发 生 。 早 燃 和 回 火 易 发 生 在 采用 外 部 
混合 气 形成 方式 下 的 氧气 发 动机 上 ， 在 高 压缩 比 、 高 负荷 (MESAK) 下 容易 发 生 。 
原因 是 在 高 压缩 比 、 高 负荷 下 ， 人 燃料 放出 的 热量 多 ， 以 致 排 温 有 所 升 高 ， 而 高 速 工 况 则 容易 
使 燃烧 水 后 也 有 助 于 排 温 升 高 。 这 样 在 进 气 阅 开 局 后 ， 残 余 废 气 仍 保持 较 高 的 温度 ， 从 而 使 
氧气 在 进 气 行程 中 即 被 高 温 的 残余 废气 所 点 燃 产生 回 火 。 此 外 ， 在 高 压缩 比 、 高 负荷 下 ， 秆 
内 温度 高 ， 容 易 造 成 某 些 炽热 点 〈 如 火花 早 、 排 气 闪 头 部 等 ) ， 则 混合 气 容易 被 这 些 炽 热点 
点 燃 而 引起 早 燃 。 

目前 抑制 和 消除 回 火 的 常用 方法 有 以 下 4 种 办 法 ,下 

(1) 采用 合适 的 火花 早 和 压缩 比 

由 于 早 燃 可 能 是 由 于 气 生 壁 内 的 炽热 点 和 较 高 的 压缩 比 所 引起 的 ， 所 以 必须 保证 气 生 的 
严格 清洁 ， 并 且 采 用 相对 较 冷 的 火花 塞 和 更 狭小 的 火花 塞 间 隙 ， 同 时 采用 合适 的 压缩 比 。 

(2) 采用 废气 再 循环 

根据 异常 燃烧 机 理 可 知 ， 任 何 能 减少 火焰 传播 速度 、 增 加 点 火 所 需 的 能 量 和 滩 烛 距离 的 
方法 都 可 以 减少 回 火 的 发 生 几 率 。 为 此 ， 采 用 稀 燃 、 废 气 再 循环 都 可 以 抑制 回 火 的 产生 。 进 
和信 气缸 的 废气 可 以 降低 热点 的 温度 ， 减 少 早 燃 的 可 能 性 。 同 时 废气 再 循环 降低 燃烧 的 最 高 温 
HE, 减少 了 NO, 的 排放 。 但 是 ，EGR 率 (废气 进 气 量 /总 进 气 量 ) 需要 在 25% ~30% 以 上 
才 有 明显 的 效果 。 

(3) 采取 有 效 措 施 降 低 进 气温 度 (如 嘎 液 态 氧 气 、 喷 水 或 喷射 冷 空 气 ) 

采取 液 氧 供 毛 系统， 利用 液 氢 的 低温 来 降低 吸入 空气 的 温度 ， 该 方法 由 于 降低 了 吸入 空 
气 的 温度 ， 使 混合 气 正 常 燃烧 的 范围 加 宽 ， 实 际 效 果 比 较 好 。 缺 点 是 液 氢 供 氨 系 统 成 本 较 
高 ， 此 外 该 系统 还 受到 发 动机 运动 副 的 耐 冻 能 力 和 循环 工作 情况 的 限制 ， 向 进 气 管 中 喷 水 后 
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的 发 生 。Wooley 和 Henriksen 俩 究 了 回 进 气管 内 混合 气 顺水 的 氧 发 动机 运行 情况 ， 发 现 对 回 
火 有 一 定 程度 的 抑制 作用 ，NO, 的 排放 也 有 所 下 降 ， 但 是 这 种 方式 需要 较 大 的 喷 水 率 才 有 明 
PARo 

(4) 采用 最 佳 的 氧气 嘎 射 系统 

采用 和 伺 内 氧气 喷射 方式 ， 氢 气 在 进 气 形成 后 期 直接 喷射 进入 气体 ， 换 气 过 程 中 新 多 空气 
对 燃烧 室 的 冷却 作用 大 大 减少 了 不 正 篆 表面 点 火 的 发 生 ， 使 得 内 侯 机 和 运转 平稳 可 徘 。 忆 外 ， 
采用 进 气 监管 多 点 氧气 嘎 射 系统 ， 能 够 减少 早 燃 的 发 生 。 一 方面 ， 氧 气 在 进 气 行程 开始 之 后 
被 分 别 嘎 和 人 到 进 气 坚 管 ， 这 样 可 以 解决 嘻 燃 问题 ; 为 一 方面 ， 在 进 气 行程 开始 ， 空 气 进 入 气 
氏 里 ， 它 不 但 能 够 稀释 和 内 残留 的 气体 ， 还 能 够 冷却 热点 ， 而 在 任何 时 候 进 气 收 管 里 残留 的 
氧气 和 空气 的 混合 气 都 很 少 ， 从 而 解决 早 燃 和 回 火 问题 。 


15.1.7 和 氨 混 合 燃料 内 燃 机 


(1) 内 燃 机 的 氨 - 汽 油 混合 燃料 ” 

在 氧 -汽油 混合 燃料 发 动机 中 ， 氧 在 燃烧 时 起 促进 作用 。 汽 油 机 中 掺 烧 气 气 燃料 ， 可 采 
用 喉 管 、 咀 气 阀 或 配 气 阀 将 部 分 氢气 供 入 气 道 或 史 入 气 拭 。 氨 -汽油 混合 燃料 发 动机 对 原 汽 
油 机 结构 改动 不 大 ， 主 要 加 装 了 一 套 控 制 加 氢 量 的 电子 疙 置 ， 改 装 人 简单 ， 司 机 操作 方便 。 由 
于 氢 的 点 火 能 量 低 ， 稀 混合 气 易 于 燃烧 ， 发 动机 可 燃 用 稀 混 合 气 ; 由 于 氧 的 活化 能 低 ， 扩 散 
系数 大 ， 混 合 气 的 沛 燃 期 缩短 ， 火 焰 传 播 速 度 加 快 ， 实 际 循环 比 汽油 机 更 接近 于 等 容 循环 ， 
燃烧 时 间 更 短 ; 因此 ， 有 氧气 的 加 入 使 发 动机 的 热效率 得 以 提高 ， 较 大 幅度 地 降低 油耗 ， 又 不 
致使 发 动机 的 功率 下 降 太 多 ， 从 而 提高 其 经 济 性 。 表 15-2 是 挫 氧 燃料 发 动机 与 原 汽 油 机 的 
性 能 比较 ， 从 表 中 可 以 看 出 ， 热 效率 提高 了 10% ~35% 。 由 于 在 燃烧 中 促进 了 CO, ER 
烧 ， 发 动机 的 CO, 排放 量 减 少 至 原 汽油 机 的 1/4 AF, HC 排放 量 降低 至 原 汽 油 机 的 3/4 以 
下 。 而 且 ， 燃 用 稀 混 合 气 时 ， 也 能 减少 NO 排放 量 。 汽 油 机 燃烧 氢 油 混合 燃料 时 ， 根 据 发 动 
机 的 仙人 和信、 转速 等 参数 来 控制 不 同 工 况 的 加 氢 量 ， 加 氧 量 以 4% ~5% 为 限 。 在 实际 应 用 中 ， 
氧 -汽油 混合 燃料 汽车 在 中 、 低 负荷 工 况 下 ， 加 氢 率 应 高 些 ， 以 便 在 很 大 程度 上 克服 汽油 机 
P. (Rfi, 油耗 率 高 和 有 害 排放 量 高 的 缺点 ; 在 高 负 和 丛 时 ， 应 少 加 氢 ， 以 免 功 率 下 降 ， 
保持 其 动力 性 。 



























































表 15-2” 掺 氨 燃料 发 动机 与 原 汽油 机 的 性 能 比较 中 
汽车 或 发 动机 型 号 储 氢 方 法 效率 变化 BAP (ERIE) 





RE.: 100%; RI fm: 30% ~ 6096; 全 负 


6 {L MB280TE | 284kgTiVMn ZE AE] | 提高 15% ~20% F 
Hj : € 








4 fiL. VolgaTa324 180kgLaNi 金属 氧化 物 提高 18% 24% 
4 HKEE SIL 高 压 储 氧 提高 3596 30% ~ 10096 
4 饶 实 验 发 动机 高 压 储 氧 提高 10% ~18% fik fiim: 2896; m: 3% 


(2) 内 燃 机 的 氧 和 天 然 气 混合 燃料 TT 
天 然 气 其 主要 成 分 是 甲烷 ， 资 源 丰 宇 ， 燃 料 经 济 性 好 ， 其 本 吴 合 碳 量 小 ， 排 污 远 低 于 石 
油 产 品 ， 发 动机 使 用 寿命 长 ， 仿 速 及 过 渡 工 况 运 行 稳 定性 好 。 昌 然 天 然 气 作 为 汽车 燃料 可 以 
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降低 CO, SO,, Pb 以 及 直径 不 大 于 2. 5pm 细 颗 粒 物 等 污染 物 的 排放 量 , 但 是 ， 天 然 气 作为 
发 动机 燃料 也 存在 一 定 的 缺点 ， 如 发 动机 着 火 延迟 长 、 燃 烧 速 率 低 等 。 氨 气 和 天 然 气 可 以 在 
高 压 下 存储 于 同样 的 容 右 中 ， 和 氧气 和 天 然 气 可 以 很 容易 地 以 任何 比例 混合 。 天 然 气 中 摊 氨 可 
以 加 快 燃料 燃烧 速率 ， 提 高 发 动机 热效率 ， 还 可 以 有 效 降低 燃料 的 燃烧 温度 ， 从 而 减少 排放 
AE NO, 的 含量 。 因 此 ， 在 内 燃 机 中 采用 氢气 与 和 天然气 混合 燃烧 是 近期 推广 使 用 氢 能 的 最 
MLT ALS; 

商业 上 已 经 使 用 的 混合 气 是 含 20% 的 氧 、80% 的 天 然 气 的 混合 气 。 这 种 比例 的 混合 气 
不 需要 对 天 然 气 发 动机 做 出 修改 ， 并 且 人 研究 表明 废气 排放 量 也 减少 了 2096 E FAAR 
比例 多 于 20% ， 废 气 将 进一步 减少 ， 但 发 动机 就 必须 做 出 相应 的 改进 。 美 国 DENVER 示范 
项 目的 结果 表明 ， 和 天 然 气相 比 ， 质 量 含量 为 5% 的 氧气 和 和 天然气 组 成 的 混合 燃料 的 碳 氢 化 
合 物 (THC) 、CO 和 NO 的 排放 量 分 别 降低 约 30% 、50% 、50% ,氧气 和 天 然 气 混合 燃料 
对 减少 C0, 的 排放 量 也 有 效果 。 


15.1.8 和 握 内 燃 机 汽车 的 发 展 状况 


第 一 次 全 面 认 真人 钱 究 所 发 动机 的 科学 工作 者 ， 当 属 英国 学 者 里 卡 多 (Ricardo) IBS 
TER (Burstoll) ， 他 们 两 人 合作 用 了 整整 20 年 对 氧 发 动机 的 燃烧 及 工作 过 程 进行 了 详细 的 
研究， 得 出 了 一 些 有 价值 的 结论 。 在 氧 发 动机 的 发 展 史 中 ， 不 得 不 提 到 和 鲁 多 夫 .… 埃 伦 (Ru- 
dolph Erren) ， 他 第 一 次 在 氧 发 动机 中 采用 内 部 混合 气 形 成 方式 ， 所 通过 一 些小 喷嘴 直接 响 
入 气 氏 内 进行 混合 ， 他 保留 了 原来 的 燃油 供给 系统 ， 这 种 改 疙 使 得 发 动机 可 以 用 其 中 任何 一 
种 燃料 工作 ， 从 一 种 燃料 换 成 为 一 种 燃料 。 

1968 年 ， 前 办 联 科 学 院 西 们 利 亚 分 院 理论 和 应 用 力学 研究 所 用 汽车 发 动机 进行 了 分 别 
燃 用 汽油 和 氧 的 试验 ， 并 人 研究 了 改 用 液 氧 的 结构 方案 ,试验 取得 成 功 ， 改 用 氧 以 后 ， 发 动机 
HACKE, AMARME. REF 1972 年 在 通用 汽车 (General Motors) 公司 的 试车 场 上 ， 
举行 了 城市 交通 工具 对 大 气 污染 最 小 的 比赛 。 参 加 比赛 的 63 辆 装着 各 种 不 同 发 动机 的 汽车 ， 
包括 电瓶 车 、 氧 和 内 烧 等 作为 燃料 的 汽车 ， 结 末 大 众 (Volkswagen) 汽车 公司 的 改 用 氢 的 汽 
车 夺 得 第 一 名 ， 据 称 它 的 废气 比 吸 入 发 动机 内 的 城市 空气 还 干净 。 日 本 武藏 工业 大 学 与 日 产 
(Nissan) 公司 长 期 合作 ， 从 1974 年 开始 人 研制 “武藏 1 号 ” 氧 燃 料 汽 车 ， 几 平 每 一 届 志 界 气 
能 大 会 都 展 出 新 品 。 在 1990 年 研制 成 功 “ 武 藏 8 号 ” 液 氧 发 动机 汽车 ,在 1990 年 7 月 26 
日 于 美国 夏威夷 召开 的 第 八 届 志 界 氧 能 会 议 上 展 出 ， 展 示 了 液 氧 汽车 人 研制 中 所 取得 的 新 成 
Ro 日 本 武藏 系列 液 氨 汽车 研究 处 于 国际 领先 水 平 ， 人 研 发 出 系列 氧 燃 料 汽车 ， 推 动 了 这 一 人 研 
究 领 域 的 前 进 。 该 机 由 多 和 所内 油 机 改 站 而 成 ， 氧 由 实验 室 专 用 省 路 供给 。 该 实验 室 也 有 和 内 
和 耳 吧 汽油 机 改 法 而 成 的 氧 内 燃 机 ， 这 也 许 从 一 个 侧面 说 明 电 控 红 内耳 顺 高 压 供 氧 方式 内 燃 机 
是 当今 氧 燃料 内 燃 机 主流 研究 方向 。 德 国 奔驰 (Benz) 汽车 公司 和 巴伐利亚 汽车 厂 还 组 建 
了 一 个 用 水 分 解 氧气 作为 燃料 的 汽车 队 ， 同 时 开展 公共 汽车 用 氧 燃料 的 试验 研究。 第 一 批 未 
来 型 公共 汽车 一 一 MAN 公司 制造 的 氧 燃料 公共 汽车 ,已 于 1996 年 复活 市 后 在 德国 巴伐利亚 
州 的 埃 尔 兰 根 (Erlangen) 市 投入 运行 。 德 国 为 此 每 年 投资 5000 万 马克 的 费用 。 德 国 斯 图 
加 特大 学 、 德 国 宇航 中 心 和 奔驰 汽车 公司 参与 研制 的 奔驰 F100 液 氧 汽车 被 称 为 21 世纪 
IE. 

进入 21 ERAR, EAIA IERA tl D IN 1A Je RU UE TG dn A Jc FR TEE VS] COE 
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术 的 不 断 发 展 ， 世 界 各 大 汽车 公司 纷纷 推出 新 型 氧 内 燃 机 汽车 。 下 面 主要 介绍 宝马 、 马 目 达 
和 福特 公司 的 新 型 氧 内 燃 机 汽车 ， 以 及 我 国 氧 内 燃 机 汽车 的 发 展 状况 。 

(1) 宝马 公司 (BMW) 

作为 世界 汽车 工业 中 一 二 处 于 技术 领先 的 宝马 公司 (BMW) 在 氧 内 燃 机 的 技术 上 走 在 
了 世界 的 最 前 端 。 目 1979 年 开始 研发 氧 内 燃 机 劲 力 ， 迄 今 已 经 投资 超过 了 10 亿 欧 元 ， 经 过 
数 代 氧 动力 汽车 的 发 展 与 改进 ， 终 于 实现 了 小 批量 商用 运行 。 由 柴油 机 /汽油 机 的 改造 到 现 
在 已 经 研发 了 7 代 氧 燃料 内 燃 机 驱动 的 轿车 。 

2004 年 9 月 ， 宝 马公 司 在 法 国 Miramas 用 一 部 名 为 H2R 的 氧 内 燃 机 驱动 的 汽车 创造 了 9 
项 速度 记录 ， 如 图 15-6 所 示 。 这 部 车 被 命名 为 “H2R”， 意 为 H2R URR “ARE Hy- 
drogen Race Car" , “HAJARE Hydrogen Record Car" 或 者 * AULAE A Hydrogen Research 
Car”。 该 车 装备 了 6L12 MARE NBRI, EAHA 210kW, 0 ~ 100km/h 加 速 约 6s， 最 
高 速度 达 300km/h。 这 表明 氢 动 力 汽车 的 性 能 丝 训 不 逊 于 传统 能 源 汽车 。 氨 和 空气 混合 会 产 
生 更 高 的 内 燃 压 力 ， 从 而 可 以 用 同样 多 的 能 源 提供 更 
多 动力 ， 也 就 是 说 氧 的 效能 更 高 。 当 然 要 实现 这 一 点 
涉及 一 系列 精密 的 技术 应 用 。H2R 加 氢 是 通过 一 个 移 
动 加 氧 站 完成 的 。 液 氧 储 铅 具有 双 真 空 绝热 屋 ， 容 量 
为 11kg 液 氧 ,位置 被 安排 在 概 驶 座 椅 的 一 侧 。 其 三 效 
门 设计 可 以 确保 最 大 的 安全 性 。 工 作 阀 门 在 4. 5Pa 的 
压力 下 打开 ， 为 外 两 个 安全 立 门 可 以 防止 任何 液 氧 泄 
漏 产 生 的 危险 后 来 ， 在 压力 超过 5Pa 时 将 立即 开局 ， 
释放 压力 ， 从 而 保证 液 氧 储 色 不 会 因为 压力 过 高 而 发 。 图 15-6 宝马 H2R 氧 内 燃 机 汽车 
EFEM, 

2006 年 11 H 22 H, SE H2R 诞生 在 相 林 ， 并 在 不 久 前 的 2007 年 上 海 车 展 上 完成 了 在 
我 国 的 首次 觉 相 。 并 开始 小 批量 (JL EL) 生产 Hydrogen7 氢 发 动机 汽车 ， 其 结构 如 图 15-7 
所 示 。 无 论 从 性 能 上 还 是 安全 测试 ( 见 图 15-8 和 图 15-9) 上 都 清楚 地 表明 : 氧气 内 燃 机 汽 
车 已 经 完全 达到 目前 汽油 内 燃 机 汽车 的 技术 指标 ， 氢 气 完全 可 以 和 蔡 代 汽油 而 满足 人 们 的 构 驶 


Eg [15,1921] 
需求 。 






































图 15-7 Hydrogen? 气动 力 汽车 的 结构 示意 网 图 15-8 压力 过 高 后 会 自动 释放 实验 照 厂 
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图 15-9  Hydrogen7 氧 内 燃 机 汽车 的 冲撞 试验 和 冲撞 后 液 氢 饶 损毁 状况 








Hydrogen7 系 氧 动 力 汽 车 是 在 宝马 760Li 基 型 车 基础 上 制造 的 ， 并 且 可 以 选择 液 所 或 汽 
油 为 燃料 。 其 各 项 性 能 与 传统 的 轿车 相 比 坚 不 进 色 。Hydrogen 7 不 采用 燃料 电池 ， 而 搭载 
6L 采用 的 12 生发 动机 ， 配 备 宝 马 专门 开发 的 全 可 变 的 Valvetronic 气门 管理 系统 ， 就 像 宝 马 
760Li 搭载 的 一 样 。 发 动机 在 以 汽油 为 燃料 时 ， 汽 油 百 接 喷射 。 而 以 所 为 燃料 时 ， 则 采用 进 
气 道 内 混合 气 形 成 方式 。 T. Hydrogen7 采用 了 两 个 控制 系统 : —^r FE m y Im ns 5j , 5j— 
个 控制 氢 燃 料 系 统 。 两 个 控制 系统 的 微机 组 成 不 可 分 离 的 系统 结构 而 发 挥 调 万 功能。 尽管 氢 
具有 汽油 的 3 倍 高 蕃 能 量 ， 但 是 宝马 公司 在 V12 发 动机 上 ， 在 两 种 工 况 模式 下 最 大 功率 挖 
制 在 195kW， 这 是 为 了 确保 发 动机 在 两 种 燃料 变换 时 平顺 工作 。Hydrogen7 在 9. 5s 内 加 速达 
到 100km/h 速度 ， 通 过 电子 系统 控制 ， 最 高 车 速 可 以 达到 230km/h，。 Hydrogen 7 续航 能 力 为 
425mile9。 其 中 汽油 燃料 (16.3 英 加 仑 ) 可 驾驶 300mile, 氧气 燃料 (8kg) 可 驾驶 
125mile。 从 芍 驶 体验 上 来 讲 ， 人 们 儿 乎 觉察 不 到 用 和 氨 燃 料 驱 动 或 是 用 经 过 节气 门 调节 的 汽 
油 驱 动 的 差异 。 在 起 动 和 了 上 暧 机 过 程 ， Hyd rogen7 需要 用 氧 驱动 。 如 采用 氧 燃料 驱动 最 大 达到 
200km/h 速度 时 ， 则 发 动机 会 自动 切换 到 汽油 驱动 。 由 于 无 论 采 用 哪 种 燃料 ， 内 燃 机 功率 和 力矩 
仍然 保持 不 变 ， 所 以 从 一 种 燃料 模式 转换 到 另 一 种 模式 对 于 Hydrogen 7 驾驶 性 能 没有 影响 0"” 

(2. SE BEES EH] mmmn mm 

马自达 公司 从 20 世纪 80 年 代 末 开 始 一 直 在 | 有 NWNNNNN | Ne ipm 
开展 转子 式 氧 气 内 燃 机 研究 开发 。2004 FH E j 
ib Hei SURG. Renesis 转子 发 动机 的 用 里 x TET 
RX-8 跑车 。 这 种 转子 式 气 气 内 燃 机 的 进 气 宝 与 ME sme ram eu -- NM 
燃烧 室 封 闭 隔离 ， 避 免 了 回 火 问 题 的 发 生 。 b i dl | d. 

2006 年 3 H, 5 HA HI XE h RX-8 
RE 氧 能 源 汽 车 ， 如 图 15-10 所 示 。 马 自 达 RX-8 
RE 转子 发 动机 可 以 在 氧气 和 汽油 任意 一 种 燃料 “图 15-10 马 目 达 RX-8 RE 氧 内 燃 机 汽车 




















lmile =1609.344m。 一 一 作者 注 
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下 运行 ， 发 动机 结构 如 图 15-11 所 示 。 由 于 它 不 易 引 起 回 火 和 早 燃 现象 ， 所 以 这 种 转子 发 动 
机 非常 适合 以 氧 作 为 燃料 。 它 拥有 单独 的 燃料 进入 室 和 燃料 点 燃 室 ， 燃 料 只 有 达到 汽 和 顶部 
中 心 时 才 进 行 点 火 。 在 汽油 模式 下 ， 它 的 输出 功率 达到 210 马力 9 ， 它 拥有 一 个 充 毛 压力 为 
34. 5MPa 的 压缩 氧气 钢 ， 可 行驶 330mile。 在 氧气 模式 下 ， 它 的 输出 功率 达到 109 马力 ， 可 
行驶 60mile 。 [2.14.51 22] 





“电子 控制 所 
HAAS 





图 15-11 马自达 RX-8 转子 发 动机 及 其 结构 示意 图 


马自达 Premacy ( 见 图 15-12) 是 在 RX-8 
RE 基础 上 研发 出 来 的 新 型 氧 能 源 汽 车 ， 也 是 
采用 氧 -汽油 双 燃 料 模 式 ， 在 2008 FER HE 
JH. SAX Premacy 汽车 以 汽油 或 压缩 氢气 为 
燃料 ， 可 以 方便 地 进行 在 氧气 和 汽油 燃料 模式 
切换 。 双 燃料 单元 和 转子 发 动机 放置 于 汽车 前 
AEN T, mU OE T UB ESSTOE BN T, PUR 
IRIE T AREA EH RERVUL EL BS] eE 
能 。 Premacy 汽车 在 氧 燃料 模式 下 可 以 驾驶 
124mile， 它 同样 具有 单独 的 燃料 进入 室 和 燃 
料 点 燃 室 ， 保 证 其 不 发 生 普 通 内 燃 机 中 的 回 火 图 15-12 ”马自达 Premacy 氧 内 燃 机 汽车 
和 早 燃 现象 。 

2009 年 3 月 底 ， 马 目 达 公 司 在 日 本 国内 开始 回 用 户 长 期 租赁 Premacy 氧 转子 发 动机 混合 
动力 车 。 考 不 到 用 户 日 党 使 用 的 方便 性 ， 它 的 发 动机 也 采用 氧 与 汽油 均 可 使 用 的 “ 双 燃 料 
系统 "， 与 RX-8 发 动机 不 同 的 是 ，RX-8 转子 发 动机 是 “直接 ”输出 驱动 力 ， 而 “Premacy 
氧 转子 发 动机 ” 则 用 于 发 电 。Premacy 发 动机 是 串联 式 混合 动力 车 的 原动力 ， 并 通过 发 电机 
ZHE, 再 通过 电动 机 输出 功率 驱动 车 辆 运转 。 其 电动 机 最 大 功率 为 110kW， 最 大 力矩 为 
350N * m。 米 用 锂 离 子 动力 琵 电 池 。 此 外 ， 又 采用 仿 速 / 集 止 系统 (Idling stop). 与 制 动 能 量 

















© 1 马力 (1kgf. m/s) =9.80665W。 一 一 作者 注 
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回收 系统 ， 在 只 用 氧 燃 料 工 况 时 使 其 续 驶 里 程 达 200km， 是 RX-8 氧 发 动机 的 2 fi, Premacy 
汽车 与 使 用 相同 氢 燃 料 的 燃料 电池 和 苗 相 比 ， 马 目 达 公 司 的 转子 发 动机 混合 动力 车 的 动力 来 源 
于 转子 发 动机 ， 基 本 上 发 动机 在 连续 运转 ， 但 与 一 般 的 串联 式 混 合 动力 车 的 正常 运转 不 同 ， 
它 是 随 着 输出 功率 的 需要 ， 发 动机 转速 相应 变化 。 

(3) 美国 福特 (Ford) 公司 氧 能 源 汽车 

2003 年 美国 福特 公司 开发 出 福特 U 型 氧 内 燃 机 
越野 汽车 ， 如 图 15-13 所 示 。 它 是 福特 与 多 家 公司 联 
合 开发 的 成 果 ， 其 中 氧 储存 钱 由 Dynatek 公司 提供 ， 
所 燃料 喷射 系统 由 Quantum 公司 提供 ， 而 软件 系统 
由 Sun Microsystems 公司 提供 。 与 当年 福特 公司 的 
Ford Ranger 汽车 一 样 ， 该 车 采用 一 侣 2. 3L 四 冲程 增 
压 内 燃 机 ， 只 是 为 了 氧 燃料 进行 了 部 分 改装 。 它 既 
可 以 用 汽油 ， 也 可 以 用 氧气 作 人 燃料， 发 动机 输出 功 
率 为 151 马力 ， 耗 油 率 为 45 加 仑 /mile， 续 驶 里 程 达 
到 300mile。 福 特 公 司 宣称 ，U 型 越野 车 的 动力 系统 
的 热效率 达到 38% ， 比 典型 的 汽油 燃料 汽车 的 热 效 
率 提 高 25% ， 与 氢 燃 料 电 池 大 致 一 样 。 这 人 台 具 有 黎 
燃 NO, 收集 后 处 理 功 能 ， 在 氧 燃料 内 燃 机 工作 过 程 
中 ,包括 CO, 在 内 的 污染 物 排放 几乎 可 以 忽略 不 计 。 
该 车 的 另 一 特点 是 可 以 在 任何 气候 下 运行 ， 低 温 局 图 15-13 福特 U 型 氧 燃料 越野 车 
动 无 需 任 何 加 温 设备 

Ford 公司 最 近 又 推出 一 玖 了 -250 新 型 氧 燃 料 车 ， 如 图 15-14 所 示 ， 它 是 市 有 3 种 燃料 系 
统 的 10 氏 发 动机 ， 它 可 以 燃 用 汽油 、E85 乙醇 或 氢 燃 烧 ， 因 而 用 户 能 够 在 轨 驶 过 程 中 方便 
地 选择 不 同 燃料 。F-250 新 型 氧 燃料 车 能 够 续 驶 S00mile， 它 的 氨 烧 料 热效率 能 够 比 其 他 两 种 
燃料 提高 12% ， 同 时 它 比 汽油 的 co, 排放 量 减 少 99% 。” 














增加 器 只 有 独特 的 氨 燃 料 
当 使 用 氢 燃 系统 ,包括 独立 
料 时 才 启 动 的 燃料 分 供 管 
PUEDES 








图 15-14 福特 F-250 氨 燃 料 车 及 其 发 动机 结构 图 
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(4) dE TE SUA RED DL 

20 世纪 后 期 ,我国 跟 中 美国 、 德 国 、 日 本 和 俄罗斯 等 国 对 氢 燃 料 发 动机 的 人 研究， 以 局 等 
院 校 为 主 对 氢 燃 料 发 动机 的 燃烧 规律 和 机 理 进 行 了 原理 探索 。 浙 江 大 学 针对 氢 发 动机 运转 中 存 
在 的 问题 开展 了 研究 ， 提 出 了 燃烧 改进 方案 ， 并 针对 所 燃料 的 需要 开发 基于 模糊 控制 的 模型 。 
上 海 交 通 大 学 也 利用 计算 机 数值 模拟 技术 对 氧气 发 动机 的 性 能 进行 了 预测 。 浙 江 大 学 、 吝 林 工 
业 大 学 、 天 津 大 学 等 单位 进行 了 有关 在 传统 燃料 内 燃 机 中 加 入 氢气 对 改善 内 伐 机 燃烧 过 程 的 人 研 
究 。 重 庆 长 安 汽车 股份 有 限 公 司 从 2005 年 开始 ， 与 北京 理工 大 学 、 北 京 飞驰 绿 能 等 单位 合作 
开展 了 氧 内 燃 机 总 体 设 计 、 和 车载 氧 供应 系统 、 电 子 控制 系统 、 性 能 匹配 等 多 项 相关 基础 研究 ， 
得 到 原 国防 科 工 委 、 科 技 部 863 相关 课题 的 资助 ， 取 得 了 一 些 重要 的 研究 成 果 。” 

忆 之 ,我 国 在 氧气 发 动机 人 研究 方面 起 步 较 晚 ， 虽然 在 氧 能 源 的 制 取 和 供应 上 取得 了 很 多 
音 有 成 效 的 研究 成 果 ， 为 氧 燃 料 内 燃 机 的 应 用 问 定 了 展 好 的 基础 ， 但 是 在 关键 拉 术 上 与 国外 
还 存在 较 大 的 差距 ， 在 规模 制 氢 、 增 压 技 术 、 氧 气 供应 与 安全 系统 、 控 制 策 略 、 排 放 控 制 拉 
术 、 综 合 电子 管理 系统 等 技术 领域 还 处 于 起 步 阶 段 。 












































15.2 燃料 电池 汽 


15.2.1 燃料 电池 汽车 概述 


燃料 电池 的 起 源 可 以 退 溯 到 20 世纪 初 , 欧洲 的 两 位 科学 家 C. F. Schonbein 教授 与 W. R. 
Grove 器 士 ， 他 们 分 别 是 燃料 电池 原理 的 发 现 者 和 燃料 电池 的 发 明 者 。 杜 孝公 司 于 1972 年 成 
功 地 开发 出 了 燃料 电池 专用 的 高 分 子 电解 质 隔 膜 Nafion， 此 后 燃料 电池 技术 在 民用 领域 应 
用 。1993 年 加 拿 大 巴 拉 德 动力 系统 公司 推出 了 全 世界 第 一 辆 以 质子 交换 膜 燃料 电池 为 动力 
的 车 辆 。 

燃料 电池 是 一 种 清洁 高 效 的 能 量 转 换 污 置 ， 它 以 氧 和 氧 作 为 燃料 ， 通 过 化 学 反应 转化 成 
电能 ， 同 时 放出 水 ， 但 不 会 产生 污染 排放 ， 因 此 ， 人 们 期 待 将 燃料 电池 用 作 汽 车 的 动力 源 。 
美国 、 德 国 、 日 本 等 发 达 国 家 政府 及 汽车 公司 者 纷纷 投入 大 量 人 研究 经 费 资 助燃 料 电 池 汽 车 的 
研发。 上 日前， 燃料 电池 客车 (Fuel Cell Bus) 已 经 率先 在 全 球 投 入 示范 运行 ， 包括 美国 、 德 
国 、 日 本 、 加 拿 大 等 国运 行 中 的 数 百 辆 燃料 电池 公示 16， mrt EE Et n 



































共 汽 车 。 我 国 的 北京 和 上 海 也 已 经 出 现 燃料 电池 公 A E. 
共 汽 车 示范 运行 车 队 。 然 而 ， 续 驶 里 程 达 到 SO0km E MATE am 
的 燃料 电池 汽车 尚未 开发 成 功 ， 燃 料 电池 使 用 过 程 启动 /停止 循环 次 数 /次 > 60000 
中 电池 的 耐久 性 、 氨 气 的 使 用 安全 性 以 及 如 何 降低 低温 启动 性 /% -30 
成 本 等 问题 尚未 完全 人 解决。 世界 各 国都 积极 开展 以 燃料 电池 成 本 /( 美 元 /kW) <50 
上 课题 的 研究 ， 预 计 到 2020 年 左右 ， 高 性 能 燃料 BOITE Fé/km » 500 
电池 汽车 能 够 得 到 普遍 的 推广 应 用 。 理 想 燃料 电池 ooo ERR | >6 — 
汽车 的 关键 性 能 指标 见 表 15-3. LU o S E 





15.2.2 燃料 电池 汽车 特点 
燃料 电池 汽车 是 一 种 新 概念 汽车 ， 它 与 传统 的 燃油 内 燃 机 汽车 相 比 ， 具 有 如 下 优点 :1*” 
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(1) 环境 友好 性 

燃料 电池 汽车 所 用 燃料 气体 在 反应 前 必须 脱硫 , 并且 燃 料 电 池 发 电 不 经 过 燃烧 ， 所 以 几 
乎 不 排放 SO, NO 等 有 毒气 体 ， 只 排放 水 莱 气 。 而 且 纯 氢 燃 料 使 用 的 车 辆 不 产生 CO, 气体 。 
如 果 用 化 石 燃 料 来 提 烁 氨 燃 料 ， 制 取 过 程 中 CO, 的 排放 也 比 热 机 过 程 减 少 40% 以 上 。 

另外 ， 燃 料 电池 通过 催化 反应 将 燃料 的 化 学 能 和 直接 转换 为 电能 ， 不 需要 转动 组 件 , 所 以 
燃料 电池 发 动机 的 噪声 比 普 通 的 内 燃 机 噪声 低 ， 例 如 P3 燃料 电池 发 动机 在 48km/h FT BS I 
声 仅 72dB ， 而 柴油 发 动机 在 48km/h 时 噪声 达 SOdB, 

(2) 操控 性 

燃料 电池 汽车 的 驱动 力矩 很 大 ， 能 够 满足 快速 加 速 应 答 要 求 。 

(3) 高 效率 

燃料 电池 汽车 的 能 源 转 换 歼 率 高 (40% 以 上 ) ， 燃 料 电 池 根 据 电化 学 原理 直接 将 化 学 能 
转换 为 电能 ， 理 论 上 的 能 量 转换 效率 可 达 90% 以 上 。 由 于 各 种 极 化 的 限制 ， 现 在 实际 使 用 
的 燃料 电池 的 电能 转换 效率 均 在 40% ~60% 之 间 。 因 而 ， 它 比 其 他 内 燃 机 的 效率 高 很 多 。 

(4) TAZA] 

来 用 燃料 电池 发 动机 作为 汽车 的 动力 之 后 ， 燃 料 电池 组 、 功 率 控 制 单元 和 电动 机 安装 在 
汽车 前 部 ， 储 氢 饶 安 痛 在 后 部 底板 下 面 ， 辅 助 电池 放 在 行李 箱底 板 下 面 ， 结 构 更 加 紧凑 ， 因 
而 车 内 的 空间 更 为 损 敞 。 

虽然 燃料 电池 具有 以 上 优点 ， 但 是 它 也 存在 着 以 下 不 足 之 处 :2 

1) ABS AA ETE 

HAWEA, TET. Xe dmPHUDEZS RCECKR Bre JAN, LU p HIER TE, 

2) 密封 要 求 高 

单 体 燃料 电池 之 间 的 连接 要 求 很 好 的 密封 ,否则 氢气 会 渗 漏 到 燃料 电池 堆 外 ， 会 降低 燃 
料 电 池 发 动机 效率 ， 同 时 市 来 安全 隐患 。 

3) Jie 

目前 质子 交换 腊 燃 料 电 池 是 应 用 前 景 最 好 的 燃料 电池 。 但 是 它 要 使 用 叶 金 属 钼 作 反 应 众 
化 剂 ， 并 且 铂 利用 率 易 受 CO 的 影响 ， 因 而 导致 质子 交换 膜 燃 料 电 池 价 格 居 高 不 下 。 目 前 燃 
料 电池 发 动机 的 成 本 为 500 美元 kW， 是 传统 内 燃 机 的 7 倍 。 

4) 低温 起 动 性 差 

妆 固 性 是 燃料 电池 的 一 个 弱点 。 妆 汽车 停 驶 之 后 ， 燃 料 电 池 中 会 生成 水 。 如 果 没 有 去 除 
水 分 ， 低 温 下 会 结 成 冰 ， 将 损伤 聚合 物 溥 膜 。 此 外 , 燃料 系统 在 0%C 以 下 无 法 发 电 。 因 此 ， 
燃料 电池 汽车 在 冬季 使 用 时 的 最 大 问题 是 如 何 使 燃料 电池 堆 在 -40 ~ -20% 的 温度 下 浸泡 了 
一 夜 之 后 ， 能 够 迅速 恢复 活性 。 

5) 需要 配备 辅助 蓄电池 系统 

燃料 电池 发 动机 可 以 持续 发 电 , 但 是 却 不 能 充电 和 回收 燃料 电池 车 的 制 动 能 量 。 它 需要 配 
备 辅助 荔 电 池 系 统 来 存储 燃料 电池 军 裕 的 电能 ， 并 回收 燃料 电池 车 减速 时 的 制 动 能 。 


15.2.3 燃料 电池 汽车 工作 原理 


氧 燃 料 电池 汽车 是 利用 车 载 燃 料 与 外 部 空气 供给 燃料 电池 ， 有 人 燃料 电池 将 化 学 能 转换 为 
电能 来 驱动 电动 机 ， 从 而 带动 汽车 行驶 。 所 以 说 ， 它 是 一 种 电动 汽车 。 燃 料 电池 汽车 续 驶 里 















































492 & 5 5 B 





EPATRAS E B RURSUS t, VAR DT CAE BU SLZJ ETE, EE, SMERE 
力 等 ， 主 要 取决 于 燃料 电池 动力 系统 的 功率 以 及 相关 匹配 。 燃 料 电 池 的 工作 原理 请 参照 燃料 
电池 章节 的 详细 论述 。 

燃料 电池 汽车 的 动力 系统 主要 包含 以 下 模式 .“" 

(1) 纯 燃 料 电 池 

汽车 的 动力 全 部 来 源 于 燃料 电池 。 

(2) 燃料 电池 和 辅助 电池 混合 系统 

汽车 的 动力 由 燃料 电池 和 蓄电池 共同 提供 。 

(3) 燃料 电池 和 超级 电容 混合 系统 

汽车 的 动力 由 燃料 电池 和 超级 电容 联合 提供 。 

(4) 燃料 电池 、 辅 助 电 池 和 超级 电容 混合 系统 

汽车 的 动力 由 燃料 电池 、 辅 助 电池 和 超级 电容 联合 提供 。 

(5) 燃料 电池 和 内 燃 机 混合 系统 

汽车 的 动力 由 燃料 电池 和 内 燃 机 共同 提供 。 

全 燃料 电池 汽车 的 所 有 能 量 都 由 燃料 电池 提供 ， 这 种 汽车 的 燃料 电池 的 额定 功率 大 ， 成 
本 蜗 ， 同 时 要 求 它 的 冷 启 动 时 间 更 短 、 耐 启动 循环 次 数 更 蜗 、 负 和 傈 变化 的 啊 应 更 快 。 而 采用 
燃料 电池 为 主 ， 并 辅助 其 他 能 源 的 多 动力 源 结构 ， 可 以 解决 燃料 电池 的 动态 性 能 欠 佳 、 工 作 
状态 动态 变化 较 大 、 人 燃料 电池 不 能 随时 满足 汽车 功率 知 求 等 问题 。 为 外 ， 人 燃料 电池 最 佳 的 负 
何 认 在 额定 功率 20% ~40% 的 范围 内 ， 为 了 实现 整 车 能 量 效 率 最 佳 ， 增 加 辅助 电池 调 市 燃 
料 电池 的 功率 输出 ， 可 使 其 工作 点 尽量 保持 在 效率 最 佳 的 范围 内 。 采 用 混合 动力 还 可 以 适当 
减 小 燃料 电池 的 额定 功率 ， 降 低 整 车 成 本 。 


15.2.4 燃料 电池 汽车 结构 系统 


燃料 电池 汽车 的 外 形 和 内 部 空间 与 内 燃 机 汽车 几乎 没有 差别 ， 两 者 的 区 别 主要 在 于 动力 
系统 。 采 用 燃料 电池 发 动机 作为 汽车 的 动力 ， 汽 车 动力 系统 的 机 械 结构 大 大 简化 ， 取 消 了 内 
燃 机 汽车 的 发 动机 、 离 合 蔓 、 传 动 轴 、 万 回 轴 等 部 件 。 纯 燃料 电池 汽车 的 所 有 能 量 痢 来 目 于 
燃料 电池 ， 然 而 ， 这 要 求 燃 料 电 池 的 额定 功 座 很 大 ， 对 冷 司 动 及 耐 局 动 循环 次 数 、 负 和 丛 变化 
啊 应 等 提出 了 很 高 要 求 ， 而 且 成 本 很 蜗 。 因 此 ， 为 了 解决 以 上 问题 ， 目 前 普 避 采用 燃料 电池 
和 辅助 电池 的 混合 动力 源 。 它 的 基本 结构 如 图 15-15 所 示 ， 主 要 包括 如 下 部 分 : 















































图 15-15 “燃料 电池 汽车 动力 系统 结构 示意 图 上 
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(1) 燃料 电池 和 辅助 电池 

燃料 电池 系统 的 功能 是 提高 燃料 利用 率 和 动力 转换 响应 率 。 电 源 是 混合 式 结构 ， 由 燃料 
电池 和 辅助 电池 组 成 。 目 前 常用 的 是 质子 交换 膜 燃料 电池 ， 最 大 功率 可 达 100kW 以 上 。 根 
据 汽 车 的 工作 状态 ， 精 确 地 控制 燃料 电池 输出 功率 和 辅助 电池 的 充 放 电 。 辅 助 电池 一 般 采 用 
密封 式 镍 所 电池 或 锂 离子 电池 ， 与 燃料 电池 串联 ， 冷 却 方式 为 强制 风 冷 式 。 燃 料 电池 和 辅助 
电池 的 功率 比 在 40 : 60 ~80 : 20 之 间 时 燃料 效率 最 高 ， 所 以 一 般 选 取 辅 助 电池 的 功率 比较 
低 ， 燃 料 电 池 同 时 还 为 空调 等 附件 提供 辅助 动力 。 辅 助 电池 具有 有 民 好 的 储 能 性 能 ， 吸 收 制 动 
再 生 能 量 ， 并 在 小 负 答 时 用 作 纯 电动 车 的 动力 源 ， 能 够 降低 汽车 轻 负 衙 的 燃料 消耗 。 

(2) DC/DC 转换 器 

采用 三 相 斩 波 入 ， 降 低 波 动 电 压 。 为 提高 转换 率 ， 感 应 心 放 采用 铁 损 低 的 多 孔 合 金 。 载 
波 频 率 为 三 相 ， 冷却 方式 为 水 冷 式 和 风 冷 式 。 燃 料 电池 组 发 出 的 电力 经 过 DC/AC 逆 变 需 后 
进入 电动 机 ， 豫 动 汽 车 行 台 或 经 过 DC/AC Heiki e Hg, 47D BS 8 
过 燃料 电池 的 发 电能 力 时 ， 蓄 电池 也 参加 工作 ， 其 电流 经 过 DC/AC 转换 颖 进入 电动 机 ， 驱 
5 ee A Ne 

(3) 电动 机 

一 般 采 用 永 磁 三 相 异 步 电动 机 ， 冷 却 方式 为 水 冷 式 。 

(4) 氧气 供给 系统 

燃料 电池 汽车 的 燃料 可 以 采用 纯 氢 (气态 或 液态 ) ， 也 可 以 采用 醇 、 烃 类 碳 氢 燃料 车 载 
制 毛 ， 目 前， 燃料 电池 多 采用 液态 储 氢 。 常 用 的 制 氧 方法 是 电解 水 、 裂 解 石油 、 煤 和 天 然 气 
制 氢 等 方法 。 氢 气 供给 系统 如 图 15-16 所 示 ， 氢 采用 高 压 〈 一 般 在 30MPa 以 上 ) fi EUR, 
在 储 氧 瓶 项 端 装 有 一 体式 组 合 了 阀门。 阀门 中 包括 高 压 电磁 阅 、 手 动 截 止 赔 、 安 全 内、 瓶 内 温 
度 传 感 融 和 压力 传 感 需 等 部 件 。 加 注 口 按 一 定 压力 标准 选取 ， 内 部 具有 颗粒 过 滤 功 能 ， 对 加 
注 气体 进行 过 滤 ， 具 有 单 辐 截止 等 功能 。 为 了 确保 氢气 通过 加 注 口 进入 储 气 饶 ， 在 加 注 管道 
中 增加 一 个 单 问 圈 。 为 了 确保 系统 安全 ， 在 供 氢 管 路 中 安 竣 具有 流量 限制 功能 的 洲 流 阅 。 高 
压气 体 通过 减 压 后 癌 燃 料 电 池 发 动机 提供 稳定 的 氢气 供应 ,氧气 经 调节 和 带 从 高 压 铅 供 到 燃料 
电池 组 。 为 提高 燃料 电池 的 性 能 ， 燃 料 电池 反应 后 剩余 的 氢气 由 循环 条 送 到 燃料 电池 供给 
一 侧 。 
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高 压 氧 瓶 
图 15-16” 氧 供 给 系统 结构 示意 图 中 


(5) 空气 供给 系统 
燃料 电池 的 助燃 空气 从 大 气 和 直接 获得 ， 空 气 经 过 过 泪 表 进行 过 滤 ， 然 后 被 空气 压缩 机 
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(—RBisXHRAoARBL) 进行 压缩 ， 经 过 空气 流量 计 后 到 达 进 气 口 ， 永 人 磁 电 动机 作为 驱动 电 
动机 ， 具 有 较 大 传动 比 。 


15.2.5 燃料 电池 汽车 的 发 展 状况 


虽然 燃料 电池 在 19 世纪 就 被 人 们 人 研发 出 来 , 但 是 下 到 1966 年 才 由 美国 通用 汽车 公司 
Craig Marks 博士 率领 约 250 人 的 研究 团队 ， 经 过 两 年 的 时 间 研 发 出 通用 Electrovan 燃料 电池 
汽车 ， 被 认为 是 第 一 辆 燃料 电池 汽车 〈( 见 图 1$-17) 。 通 用 Electrovan 燃料 电池 系统 采用 液态 
所 和 液态 氧 为 燃料 ， 而 现今 的 系统 都 采用 空气 取代 纯 氧 。Electrovan 拥有 一 个 储 氢 铅 和 一 个 
ERARE, MEERI 550ft， 所 以 将 这 个 6 座 小 客车 改装 成 2 座 汽 车 。 其 燃料 电池 功率 为 
5kW， 可 以 使 用 1000h， 甚 最 高 时 速 为 63 ~70mile/h， 续 驶 里 程 为 120mile， 这 在 当时 已 经 很 
好 了 。 但 是 由 于 其 安全 性 ， 它 仅 用 于 公司 内 部 ， 并 且 发 生 了 几 次 事故 。 所 以 ， 这 和 蒜 车 并 不 是 
非常 成 功 。 











— 


EEHET NS 
vu o A T 
h e S J 
; "|. ui i 
p — i f : " ; 
' ^ de , 


> 
ws f 


GM ELECTROVAN 





图 15-17 通用 公司 向 媒体 展示 的 Electrovan 燃料 电池 汽车 及 其 结构 示意 图 5 


随 着 燃料 电池 技术 的 不 断 进步 ， 加 拿 大 的 巴 拉 德 动力 系统 公司 于 1993 年 成 功 地 开发 了 
世界 上 第 一 辆 燃料 电池 大 客车 。 从 那 时 起 ， 燃 料 电 池 得 到 迅速 发 展 。 不 少 城市 如 美国 芝 加 
如、 加 拿 大 温哥华 等 都 举办 过 燃料 电池 公共 汽车 示范 。 
规模 最 大 的 是 在 2004 年 开始 的 欧洲 燃料 电池 公共 汽车 
示范 计划 ， 参 加 示范 的 有 30 辆 戴 - 克 汽车 公司 的 燃料 电 
WARRE, XPF Citaro 低地 板 燃 料 电 池 公 共 汽 车 ， 长 
12m， 有 3 个 门 ， 设 有 30 个 座位 ， 最 多 可 容纳 70 名 乘 
客 ; 采用 由 巴 拉 德 动力 系统 公司 制造 的 燃料 电池 发 动 
机 ， 功 率 大 于 200kW， 最 高 车 速 为 80km/h; Hs 
WE ELI Citaro 燃料 电池 公共 汽车 的 顶部 ， 有 氧气 压力 为 
35MPa， 续 驶 里 程 为 200 ~250km; 电动 机 、 变 速 箱 、 驱 
动 桥 及 其 他 辅助 机 械 位 于 公共 汽车 后 部 。2006 年 第 一 期 
示范 成 功 地 完成 ， 目 前 正 进行 第 二 期 示范 。 第 二 期 示范 。 图 15-18 戴 - 克 汽车 公司 Citaro 
包括 了 北京 和 澳大利亚 更 斯 市 的 燃料 电池 公共 汽车 。 图 燃料 电池 公共 汽车 哺 : 
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15-18 为 2004 年 在 北京 Hyforum2004 展览 会 展 出 的 Citaro 燃料 电池 公共 汽车 。 

在 不 断 研发 新 型 燃料 电池 公共 汽车 的 同时 ， 近 年 来 世界 各 国政 府 和 各 大 汽车 公司 都 非 
党 重视 燃料 电池 汽车 的 研究 开发 ， 在 燃料 电池 家 用 轿车 方面 也 取得 了 突飞猛进 的 进步 。 
下 面 对 燃 料 电 池 家 用 轿车 主要 研发 公司 的 最 新 进展 以 及 我 国 燃 料 电 池 汽 车 发 展 状 况 加 以 
4T fH, 

(1) 戴 - 克 汽车 公司 

戴 - 克 汽车 公司 是 世界 上 最 大 的 燃料 电池 汽车 制造 商 之 一 ， 于 1994 年 开发 出 第 一 辆 氧 燃 
料 电池 汽车 Necarl。 该 车 的 车 有 厢 里 布 满 燃 料 电 池 和 氢 燃 料 装 置 ( 重 达 800kg) ， 以 至 于 救护 
车 一 般 大 小 的 Necarl 内 只 能 乘坐 2 人 (包括 驾驶 员 在 内 )。1995 年 ，Necar2 型 车 问世 ， 其 
原型 车 为 Vito 牌 小 型 客车 。 该 车 设 有 6 个 座位 ， 燃料 电池 组 安放 在 后 排 座 椅 下 面 ， 两 个 储 和 氨 
饶 置 于 车 顶部 ， 较 前 一 代 车 有 很 大 改进 ， 此 车 最 高 车 速达 到 110km/h。1997 FAKE, UAE 
WWE A 系列 车 为 原型 的 Necar3 型 燃料 电池 轿车 制 成 ， 以 甲醇 为 燃料 ， 用 甲醇 重 整 制 取 氢 而 
供给 燃料 电池 使 用 。 汽 车 需 安 装甲 醇 重 整 句 ， 因 此 ， 燃 料 电 池 动 力 系统 和 甲醇 重 整 吉 的 匹配 
成 为 大 问题 。 实 际 上 Necar 是 不 成 功 的 ， 在 戴 - 克 公司 宣布 制 成 Necar3 的 消息 后 ， 一 直 没 有 
示范 的 信息 。1999 年 2 月 ， 戴 - 克 公 司 的 Necar4 型 燃料 电池 轿车 仍 以 奔驰 A 系列 轿车 为 原 
型 ， 在 美国 华盛顿 展 出 ， 车 上 的 液体 氢 储 钠 直 接 回 燃料 电池 系统 提供 氧 燃 料 。 可 供 5 人 乘坐 
和 放行 李 。 最 高 车 速 为 145km/h， 加 注 一 次 燃料 汽车 可 连续 行驶 450km, 2000 年 Necar5 型 
车 问世 ， 实 际 上 是 Necar 系列 的 修正 版 。 与 Necar4 型 车 相 比 ， 燃 料 电 池 动 力 系统 外 形 尺 寸 大 
为 缩小 ， 燃 料 电 池 组 的 体积 较 上 代 车 缩小 1/2， 只 有 80cm x40cm x25cm， 质 量 减 少 1/3， 输 
出 功率 提高 至 75kW， 相 当 于 1. 8L GPL, HP ES dE ERSTES Necar 型 车 的 缩小 1/3 ， 而 歼 
率 则 提高 50% 。 此 车 装 用 的 异步 感应 电动 机 也 比 上 一 代 车 的 性 能 更 好 、 质 量 更 轻 、 价 格 更 
低 。 所 有 这 些 改进 措施 ， 使 整 车 自 质量 减少 300kg。 该 车 最 高 时 速 为 150km， 加 注 一 次 燃料 
可 连续 行驶 的 路 程 比 Necar3 延长 200km。 

2001 年 以 后 ， 公 司 开 发 了 更 加 实用 的 了 -Cell 型 燃料 电池 小 轿车 。 其 性 能 与 Necar5 相当 ， 
只 是 燃料 由 甲醇 改 为 高 压 氧气 。 由 于 省 去 甲醇 重 整 系统 ， 使 得 该 车 的 造价 大 为 降低 。 此 时 的 
燃料 电池 轿车 已 经 和 普通 汽油 车 在 外 形 和 内 部 空间 上 没有 区 别 。 戴 -元 汽车 公司 的 ecoVoyager 
燃料 电池 汽车 于 2008 年 1 月 14 日 在 底特律 车 展 中 亮相 ， 如 图 15-19 所 示 。 它 是 四 座 四 门 的 
汽车 ,代表 了 燃料 电池 汽车 发 展 的 最 新 技术 水 平 。ecoVoyager 汽车 拥有 45kW 的 燃料 电池 动 
力 系 统 和 200kW 功率 的 蓄电池 ， 续 驶 里 程 达 到 300mile。ecoVoyager 汽车 能 够 单独 以 16kW 
ES T^r df T A0mile, PAL B fi e HR 7] 3^ 3| 69MPa。 该 车 在 8s 内 就 可 以 从 0 加 速 
到 I00km/h, ， 最 高 时 速达 到 190km/h。 同 时 ,设计 人 员 将 汽车 的 前 轮 位 置 向 前 移动 ， 增 加 了 
乘客 的 乘坐 空间 ， 因 此 ， 该 车 的 4 个 座 椅 都 非常 舒适 。 s 

2009 年 1 月 戴 - 克 汽车 公司 的 BlueZero 燃料 电池 概念 和 车 于 友 特 律 国际 竺 展 上 首次 完 相 ， 
如 图 15-20 所 示 。 该 车 的 燃料 电池 发 动机 功率 可 达 90kW， 可 以 达到 81mile/ 加 仑 耗 能 水 
平 。 其 续 驶 里 程 达到 240mile 了 。 该 车 采用 三 明治 型 燃料 电池 组 ， 位 于 车 底板 的 底部 。 这 
种 三 明治 型 设计 降低 了 电池 重量 ， 提 高 了 汽车 的 操控 性 能 。 它 具有 5 个 座位 ， 属 于 前 轮 驱 
动 形式 。 可 以 在 11s 内 从 0 加 速 到 100km/h， 最 高 时 速达 到 150km/h， 采用 了 低 磨 耗 20in 
车 轮 。 
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图 15-19 ” 戴 - 克 公司 ecoVoyager 燃料 电池 轿车 15-20 -wF BlueZero 燃料 电池 轿车 


(2) 通用 汽车 公司 

美国 通用 汽车 公司 对 开发 混合 动力 汽车 也 其 为 关注 ， 至 今 已 开发 出 多 球 ， 共 100 多 辆 燃 
料 电 池 汽 车 。 通 用 汽车 以 紧凑 型 微型 厢 式 车 欧宝 “0Opel Zafera” 为 基 型 车 开发 的 
"Hydrogen3" 燃料 电池 芋 回 商用 化 目标 推进 了 重大 一 步 。 它 挫 载 由 200 个 单 电池 构成 的 燃料 
电池 堆 ， 额 定 功率 为 94kW， 并 由 60kW 功率 的 三 相 非 同步 电动 机 供应 电力 。0 ~ 100km/h 的 
加 速 性 能 在 16s 之 内 完成 ， 最 高 车 速达 到 150km/h。 按 照 新 欧洲 行驶 循环 ， 其 续 驶 里 程 在 消 
FE 4. 6kg 氧 燃 料 下 达到 400km。 由 这 些 数据 表明 ，Hydrogen3 已 经 具有 很 高 的 实用 性 。 它 取 
消 了 千 载 用 昔 电 池 ， 由 燃料 电池 系统 单独 作为 动力 ， 便 化 了 车 号 结构 ,减轻 了 车 喘 重 量 ,， 并 
降低 了 成 本 。Hydrogen3 具有 优异 综合 效率 ， 在 100km/h 车 速 时 ， 燃 料 利用 率 达 到 40% ， 超 
过 了 最 新 型 高 效 直 喷 柴 油 机 的 效率 。 按 照 NEDC 测算 的 直 喷 式 柴 油 机 的 效率 为 22% ， 而 Hy- 
drogen3 的 效率 达到 36% ， 并 且 几 乎 不 排出 COL ee 

Hydrogen3 燃料 电池 汽车 的 另 一 个 重要 改进 就 是 取消 了 原来 的 电解 质 膜 ( 即 质子 交换 
M) 用 的 外 部 加 湿 各 ， 而 是 由 燃料 电池 电解 反应 中 生成 的 水 进行 内 部 加 湿 ， 其 优点 是 取消 
了 加 混 希 及 其 附属 部 件 ， 因 此 简化 了 燃料 电池 系统 结构 ， 相 应 减轻 了 重量 。 该 车 的 乘坐 舒适 
性 有 了 很 大 提高 。 设 有 冷暖 空调 ， 并 设 有 后 载 式 目 诊 断 系统 ， 轨 驶 者 可 实时 和 苞 握 整个 系统 的 
状态 。 在 电 张 动 系统 方面 也 获得 了 改进 ， 实 现 了 小 型 轻 量 化 。 包 括 电流 逆 变 硕 、DCZDC 转 
feda. DEADEN Z8 Zt t RA 92kg， 燃 料 电 池 系 统 与 电 驱 动 系统 组 成 
整体 结构 ， 可 以 安装 在 欧宝 Zafira 量 产 车 的 车 型 上 ， 因 此 Hydrogen 3 已 经 癌 批 量 生产 的 目标 
迈进 了 一 大 步 。 

与 HydroGen3 燃料 电池 汽车 相 比 ， 第 四 代 Sequel 燃料 电池 汽车 的 储 氢 从 由 轻 质 的 高 强度 
碳 素 复合 材料 制 成 ， 充 氧 压力 可 以 从 34.5MPa 提高 到 69MPa。 它 拥有 更 长 的 续 驶 里 程 
(300mile) 和 更 快 的 加 速 性 能 (0 ~ I00km/h 加 速 时 间 小 于 10s) 。 它 采用 锂 离子 电池 作为 畏 
助 能 源 ， 同 时 采用 了 再 生 制 动 系统 。 

通用 公司 于 2007 年 4 月 19 日 在 上 海 车 展 上 展示 了 Volt Hydrogen 概念 汽车 ， 如 图 15-21 
所 示 。 该 车 为 四 轮 驱动 型 ， 采用 第 五 代 燃 料 电 池 系 统 ， 并 配 有 辅助 锂 离 子 电 池 。 由 于 目前 的 
锂 离子 电池 占用 空间 较 大 ， 价 格 易 贯 ， 因 此 ， 他 们 投入 了 大 量 人 力 和 物力 进行 研究 开发 。 第 
五 代 燃 料 电 池 系 统 虽然 只 有 以 往 电 池 的 一 半 尺 寸 ， 但 是 能 够 提供 相同 的 能 量 和 性 能 。Chevy 
Volt 汽车 比 第 四 代 Sequel 减 重 30% ， 它 的 续 驶 里 程 达 到 300mile， 能 够 与 普通 的 110V 插座 
相连 充电 ， 仅 采用 蓄电池 可 以 行驶 40mile。Chevy Volt 标准 型 汽车 最 初 于 2007 4E 1 月 份 底 特 
律 的 北美 国际 车 展 上 面世 ( 见 图 15-22)。 开 发 出 Chevy Volt 燃料 电池 汽车 后 ， 通 用 公司 能 够 
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图 15-21 通用 公司 Sequel 燃料 电池 汽车 图 15-22 通用 公司 Chevy Volt 燃料 电池 汽车 








Chevy Equinox 燃料 电池 汽车 采用 了 通用 公司 的 第 四 代 燃 料 电 池 驱 动 系统 ， 它 包 括 功 率 
为 93kW 的 燃料 电池 ，73kW 的 前 轮 驱 动 3 相 异 步 电 动机 以 及 35kW By HR dU ZR EG, AU 
图 15-23 所 示 。 它 采用 3 个 耐 压 69MPa 的 碳 纤 
维 储 氢 钠 ， 续 驶 里 程 达到 200mile， 最 高 时 速 
达到 100mile/h, O ~ 100km/h 的 加 速 时 间 小 于 
12s。 它 拥有 5 座位 和 4 个 车 门 ， 满足 了 美国 
汽车 联合 会 的 所 有 安全 标准 。 它 可 以 在 -25 ~ 
45% 下 进行 启动 ， 因 此 能 够 耐寒 冷 和 炎热 的 服 
役 条 件 。 该 车 的 设计 寿命 为 50000mile， 因 而 
这 种 车 作为 租赁 车 更 为 适合 。 通 用 公司 2010 
年 3 月 宣称 ， 他 们 正 为 Chevy Equinox Api 








备 新 的 燃料 电池 系统 ， 它 只 有 220009, HIH 图 1523 ”通用 公司 Chevrolet Equinox 
系统 轻 很 多 ， 并 且 减 少 1/3 铂 用 量 。 燃料 电池 汽车 2 


(3) 福特 公司 

美国 福特 公司 经 过 多 年 的 努力 ， 开 发 出 多 个 系列 的 氢 燃 料 电 池 汽 车 。2004 E, WES 
司 在 P2000 型 燃料 电池 汽车 基础 上 又 推出 了 Focus 燃料 电池 汽车 ( 见 图 15-24)， 它 是 一 种 双 
动力 混合 汽车 ， 它 采用 Ballard 902 质子 交换 膜 型 燃料 电池 ， 并 辅助 以 三 洋 镍 氢 高 电压 蓄 电 
池 系 统 ， 该 车 的 储 毛 铅 压 力 可 达 34. SMPa ， 被 称 为 第 三 代 氧 能 源 汽 车 。 其 测试 实验 中 24h fT 
Jb f 1400mile， 续 驶 里 程 在 150 ~ 200mile 之 间 ， 最 高 时 速达 到 80mile/h , ?'- 

2006 年 11 月 ， 福 特 公 司 又 在 洛杉矶 推出 Explorer 燃料 电池 越野 车 ， 如 图 15-25 所 示 。 
它 是 福特 公司 在 美国 能 源 部 资助 下 研发 出 来 的 6 档 6 座位 燃料 电池 越野 车 ， 续 驶 里 程 可 达 
350mile， 超 过 了 同时 期 的 其 他 燃料 电池 轿车 。 它 已 经 过 17000mile 路 面 行驶 测试 ， 其 中 包括 
TE 24h 行驶 1556mile 的 测试 .02 





© 1lb =0.4536kg。 一 一 作者 注 
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图 15-24 福特 公司 Focus 燃料 电池 汽车 [15-25 福特 公司 Explorer 燃料 电池 越野 车 

蚀 特 还 开发 出 一 蒜 Airstream 燃料 电池 混合 动力 汽车 ， 如 图 15-26 所 示 。 该 车 的 前 25mile 
3 336 v 锂 离 子 电 池 了 驱动 ， 而 后 氧 燃料 电池 为 电池 充电 ， 汽 车 还 可 以 再 行 驶 280mile， 从 而 
使 总 续 驶 里 程 达 到 305mile, PE 的 HySeries 动力 系统 部 分 也 是 在 美国 能 源 部 资助 下 研发 ， MA 
料 电 池 采 用 加 拿 大 Ballard 公司 的 产品 。Ballard 公司 的 此 款 燃 料 电 池 系 统 体积 更 小 ， 价 格 是 以 
往 燃 料 电 池 的 一 半 ， 并 且 可 以 在 低温 启动 。 随 后 福特 在 Airstream 汽车 的 基础 上 进一步 提高 了 
汽车 的 驾驶 性 能 ， 于 2007 年 美国 底特律 的 北美 汽车 展 上 推出 新 型 Flexible 燃料 电池 汽车 ( 见 图 
15-27) 。 该 车 使 用 了 相同 的 HySeries 动力 系统 ,但 是 车 体 使 用 了 福特 公司 的 新 设计 。 它 的 前 
25mile 完全 玉 用 电池 了 驱动， 一旦 电池 耗 尺 40% ，Ballard 燃料 电池 则 为 336 V 的 锂 离子 电池 充 
电 。34. 5MPa 的 储 氧 钢 可 使 该 车 行驶 200mile， 其 总 续 驶 里 程 达到 225mile。 














图 15-26 福特 公司 Airstream 燃料 电池 汽车 图 15-27 福特 公司 Flexible 燃料 电池 汽车 
(4) 本 田 公 司 





日 本 政府 和 各 大 汽车 公司 都 非常 重视 燃料 电池 汽车 的 开发 ， 本 田 公 司 走 在 其 他 日 本 汽车 
公司 的 前 列 。 在 第 一 代 2004 球 燃 料 电 池 汽 车 基础 上 ， 于 2005 年 推出 了 先进 的 第 二 代 本 田 
FCX 燃料 电池 汽车 ， 如 图 15-28 所 示 。 该 车 法 有 86kW 的 质子 交换 膜 燃料 电池 ， 比 2004 3X 
约 燃 料 20% ， 功 率 输出 提高 33% ， 是 当时 唯一 通过 美国 环境 保护 局 和 加 州 大 气 资源 委员 会 
鉴定 的 零 排 放 燃 料 电 池 汽 车 。 

随后 ， 本 田 公 司 的 新 型 FCX 氧 燃 料 电池 汽车 于 2008 年 下 线 ， 被 认为 是 丰田 公司 的 第 三 
代 燃 料 电 池 汽 车 。 它 的 性 能 比 现 在 用 于 政府 部 门 的 2005 球 本 田 FCX 燃料 电池 汽车 更 优异 。 
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先进 的 燃料 电池 体系 利用 重力 将 水 排出 ， 提 高 了 它 的 低温 性 能 ， 解 决 了 燃料 电池 汽车 低温 局 
动 困难 的 问题 ， 可 以 在 - 30Y 进行 局 动 。 它 采用 两 个 轰 奈 燃料 电池 组 联合 提供 86kW 的 动 
力 ， 和 早期 车 型 不 同 的 是 ， 新 型 FCX 汽车 采用 了 80kW 直流 无 刷 式 电动 机 。 为 外 ， 它 也 是 
一 和 玖 混合 动力 和 车， 在 它 的 乘客 座 椅 的 后 面 闻 有 超级 电容 融 ， 为 汽车 提供 加 速 和 上 坡 所 需 的 领 
外 能 量 。 超 级 电容 硕 的 内 部 电阻 低 于 一 般 的 荔 电 池 ， 使 这 种 混合 动力 汽车 与 众 不 同 。 在 此 超级 
电容 希 下 面 拥 有 2 个 充 所 压力 为 34.5MPa 的 储 氢 饶 ， 它 由 玻璃 纤维 、 碳 纤维 和 铝 的 多 层 饶 体 组 
成 ， 具 有 较 高 的 强度 和 恨 好 的 耐 广 蚀 性 ， 因 此 安全 性 很 高 。 它 的 续 驶 里 程 为 230mile。 

本 田 公 司 还 推出 了 FCX Clarity 燃料 电池 汽车 ， 如 图 15-29 所 示 。 与 2005 3X FCX Shj, Æ 
H FCX Clarity 汽车 采用 了 新 型 缓冲 带 和 小 尺寸 车 轮 。 它 由 100kW 燃料 电池 系统 提供 能 量 ， 同 
时 拥有 一 个 辅助 的 锂 离子 电池 (HE H Bi FCX 中 的 锂 离子 电池 太 才 减少 一 半 ) ， 电 动机 功率 为 95 
kW ， 储 氢 饶 的 充 氧 压力 为 34. SMPa， 续 驶 里 程 达 到 270mile。 本 田 公司 FCX Clarity 汽车 的 燃料 
电池 结构 更 为 紧凑 ， 矿 寸 和 台式 计算 机 相当 ， 它 使 得 发 动机 和 齿轮 箱 合并 为 一 体 ， 其 电动 机 结 
构 如 图 15-30 所 示 。 其 燃料 电池 系统 进行 改进 后 ， 能 够 在 - 30Y 局 动 。 该 车 已 通过 CARB 
( California Air Resources Board) 和 EPA (United States Environmental Protection Agency) 安全 和 
排放 标准 的 验证 。 本 田 公司 宣称 FCX Clarity 燃料 电池 汽车 的 市 场 投 放量 约 为 几 十 辆 。 

















图 15-29 本 田 公 司 FCX Clarity 燃料 电池 汽车 ”图 15-30 本 田 公 司 FCX Clarity 燃料 电池 汽车 的 电动 机 
结构 图 (上 图 ) 和 FCX Clarity 燃料 电池 组 (下 图 ) 





(5) 日 产 汽 车 公司 
日 本 日 产 公 司 也 大 力 支 持 燃料 电池 汽车 的 研发 ,并 且 具 有 独特 的 设计 理念 。2003 年 推 
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出 日 产 X-Trail 燃料 电池 越野 车 ， 如 图 15-31 
所 示 ， 该 车 采用 高 分 子 电 解 液 型 燃料 电池 系 
统 ， 由 美国 UTC 燃料 电池 公司 制造 ,1 
随后 日 产 公司 推出 的 2005 3X X-Trail 7& 
车 采用 了 最 新 的 燃料 电池 系统 ， 如 图 15-32 
所 示 。 它 采用 新 型 的 燃料 电池 系统 ， 节 约 空 
间 6096 。 同 时 ,采用 新 型 电极 使 电池 堆 的 寿 
命 提高 1 倍 ， 并 使 工作 温度 变 宽 。 新 型 氧气 
存储 钠 由 加 拿 大 的 Dynetek 公司 提供 ， 其 储 
氨 钢 的 充 氢 压力 达到 69MPa， 在 体积 不 变 的 
前 提 下 ， 其 储 氢 容量 提高 30% ， 大 大 提高 了 图 15-31 日产 公司 2003 3X X-Trail 燃料 电池 汽车 
汽车 的 芍 驶 性 能 和 续 强 里 程 。 这 种 储 氢 饮 的 内 层 为 馈 ， 外 层 包 嘻 关 人 矶 纤维 。2005 3X X-Trail 
汽车 的 最 高 时 速 为 90mile/h， 续 驶 里 程 达 到 311mile。 其 发 动机 功率 为 90kW， 是 2003 款 的 
1.7 倍 。 辅 助 锂 离子 电池 重量 和 体积 减少 一 半 ， 而 输出 功率 是 2003 3XI 1.5 倍 。 
紧凑 锂 离子 电池 
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图 15-32 “日产 公司 2005 3X X-Trail 燃料 电池 汽车 及 其 燃料 电池 组 "1 


(6) 我 国 燃 料 电 池 车 的 发 展 状况 

我 国 一 直 重 视 燃 料 电 池 车 的 开发 ， 科 技 部 在 “ 九 五 ”期 间 开 始 文 持 燃料 电池 车 的 研究。 
我 国 的 第 一 辆 燃料 电池 车 于 1999 年 12 月 在 清华 大 学 试验 成 功 ， 如 图 15-33 所 示 。 我 国 第 一 
个 燃料 电池 民营 企业 北京 宣 原 公司 提供 自制 的 
5kW PEMFC 燃料 电池 堆 ， 燃 料 电池 由 氧气 和 
氧气 驱动 。 EWK x95 xmN3.6mx1.3m x 
2.0m, 3518 人 ， 最 高 速度 达 20km/h， 一 次 
加 氧 的 续 驶 里 程 为 80km。 接 着 ， 其 他 公司 也 
开发 了 多 种 燃料 电池 车 辆 。 如 2000 FE, E 
海神 力 公司 制 成 为 一 辆 燃料 电池 观光 和 车， 车 的 
参数 和 性 能 与 清华 大 学 - 富 原 公司 的 车 相当 ， 
不 过 ， 由 于 改 为 所 和 空气 驱动 ， 原 来 存放 氧气 
瓶 的 空间 也 放置 氢气 瓶 ， 续 驶 里 程 加 倍 。” 

“十 五 ”期 间 ， 科 技 部 加 大 对 燃料 电池 人 研 图 15.33 “我国 第 一 辆 燃料 电池 汽车 叫 ] 
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究 的 投入 ， 拨 款 3.8 亿 元 人 民 币 支持 燃料 电池 汽车 的 研发 。 燃 料 电池 轿车 由 上 海 同 济 大 学 负 
责 ， 燃 料 电池 公共 汽车 由 清华 大 学 负责 。 另 外 ， 中 国 科 学 院 、 自 然 科 学 基金 委员 会 、 地 方 科 
委 、 国 有 及 民营 企业 也 大 力 支持 燃料 电池 汽车 的 开发 ， 因 而 估计 国内 总 资助 共 约 20 亿 元 人 
民 币 。 我 国 还 通过 燃料 电池 车 的 国际 合作 推动 燃料 电池 车 的 发 展 ， 其 中 ， 影 响 最 大 的 要 算 全 
球 环境 基金 (GEE) 、 联 合 国 开发 计划 署 (UNDP) 和 我 国 科技 部 (MOST) 合作 的 燃料 电池 
公共 汽车 示范 项 目 。 中 国 是 几 个 发 展 中 国家 里 最 积极 发 展 人 燃料 电池 车 的 国家 ， 在 我 国 执行 的 
GEE/UND/MOST 项 目 费 用 大 约 为 3600 万 美元 ， 中 方 支付 其 中 的 2/3， 远 远 超出 其 他 发 展 中 
国家 所 承担 的 份额 。 我 国 目前 已 经 自主 开发 出 燃料 电池 客车 10 余 辆 ， 燃 料 电 池 轿 车 30 余 
辆 。 图 15-34 为 我 国 自行 研制 的 燃料 电池 公共 汽车 ， 其 性 能 参数 见 表 15-4。 图 15-35 为 我 国 
自行 研制 的 燃料 电池 轿车 ， 其 性 能 参数 见 表 15-5, 7" 
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图 15-34 RE AIHE AR HR A ETC 图 15-35 超越 1 号 燃料 电池 轿车 


表 15-4 我 国 燃料 电池 客车 第 一 辆 原型 车 参数 表 15-5 我 国 燃料 电池 轿车 第 一 辆 原型 车 参数 























项 H € Án 项 H s $ 
车 型 EEKE 
长 x 宽 x 高 /mm 10690 x2490 x3360 车 型 桑塔纳 汽车 ， 模 型 车 
车 重 /kg 14200 RAPUA ] 
乘客 数 / 人 30 
50km 燃料 电池 与 动力 系统 燃料 电池 混合 动力 
动力 系统 Sep d 
燃料 所 所 
燃料 储存 方式 压缩 氧气 燃料 储存 方式 压缩 氢气 
BUE FÉ/km a 续 驶 里 程 /km 210 
最 高 时 速 / ( km/h ) 80 
EKE. 20 最 高 时 速 /(km/h) 110 


2008 年 北京 奥运 会 期 间 ，3 辆 燃料 电池 大 巴 和 20 辆 燃料 电池 轿车 参加 奥运 会 全 程 服务 。 
作为 中 国 科技 部 、 世 界 环 境 基 金 和 联合 国 开 发 计划 闭 的 “中 国 燃 料 电池 公共 汽车 商业 化 示 
汇 项 目 ” 的 一 部 分 。 奥 运 会 后 燃料 电池 大 客车 继续 进行 公交 车 的 示范 。 项 上 日 第 二 阶段 将 在 
上 海 展 开 。 我 国 汽车 公司 已 经 可 以 批量 制造 所 燃料 电池 客车 商业 化 示范 样 车 ， 在 20 辆 级 批 
量 时 单车 成 本 不 超过 350 万 元 人 民 币 ， 百 公里 氢 燃 料 消耗 率 不 大 于 8.5kg， 远 低 于 进口 燃料 
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电池 大 客车 单车 的 1500 万 元 人 民 币 。 我 国 已 建成 3 ESAR EW TEUER Rh, JER 2 
WE, Lip, Hf, LX 1 座 在 建 。 

我 国 开 发 燃料 电池 汽车 是 科技 部 投资 、 车 名 大 学 率 涉 、 汽 车 和 电子 工业 生产 厂 配 合 出 
车 ， 因 而 工艺 、 设 备 和 生产 能 力 略 有 不 足 ， 而 国外 燃料 电池 汽车 均 由 著名 汽车 生产 企业 研发 
和 投入 试用 。 随 着 中 国 汽车 生产 企业 对 燃料 电池 汽车 研究 投入 的 加 大 ， 相 信 我 国 的 燃料 电池 
汽车 的 产业 化 进程 将 进一步 加 快 。 
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燃料 电池 汽车 是 日 前 利用 氢 能 的 有 效 方式 之 一 ， 它 以 氧 为 燃料 ， 将 氧 中 化 学 能 下 接 转 化 
为 电能 并 驱动 汽车 进 。 现 在 许多 国家 已 经 研制 出 燃料 电池 汽车 ， 并 投入 实验 运行 。 要 想 燃 
料 电池 汽车 真正 得 到 普及 ， 与 之 配套 的 氨 的 制造 、 运 输 、 储 藏 、 加 注 等 设备 的 完善 必 不 可 
少 ， 加 氢 站 就 是 在 这 样 一 种 形势 下 产生 的 。 

加 氧 站 与 加 气 站 类 似 ， 是 为 燃料 电池 汽车 提供 氢气 的 站 点 。 一 个 完整 的 加 氢 站 由 氢气 制 
造 系 统 、 甩 气压 缩 系 统 、 所 气 储藏 系统 、 氧 气 加 注 系统 组 成 。 目 前 美国 、 日 本 、 加 拿 大 、 欧 
盟 等 世界 各 国 已 建设 各 类 加 氧 站 二 百 多 座 ， 所 有 能 被 考虑 到 的 类 型 的 加 氢 站 都 已 经 建设 完 
成 ， 并 进行 实用 性 实证 实验 。 加 氧 站 在 我 国 还 处 于 起 步 阶 段 ， 上 海 在 2007 年 底 建成 了 第 一 
座 固 定式 加 氧 站 ， 并 在 此 后 数 年 内 陆续 建设 多 座 加 氢 站 以 满足 燃料 电池 汽车 的 发 展 需要 。 考 
虑 到 今后 作为 商业 用 加 氧 站 的 普及 以 及 蜗 性 能 化 ， 有 关 长 期 可 菲 性 、 经 济 性 以 及 安全 性 等 很 
多 问题 还 需要 改进 加 强 。 此 外 ， 为 使 氢 能 汽车 能 够 普及 ， 加 氢 站 网 的 建设 非常 重要 ， 在 美 
国 、 加 拿 大 、 欧 洲 有 关 构 贷 所 能 高 速 公路 的 计划 等 工作 正在 如 火 如 茶 地 进行 。 



































16.1 加 和 氨 站 的 基本 组 成 系统 








H 1999 年 5 月 ,德国 人 在 茶 尼 黑 国 际 机 场 建成 了 世界 上 第 一 座 用 于 氢 能 汽车 的 加 氧 站 
起 ， 在 过 去 的 近 十 年 里 ， 世 界 上 已 有 的 或 者 正在 建设 的 加 氢 站 有 二 百 多 座 。 这 些 加 氧 站 工作 
方式 、 加 氢 能 力 虽 然 各 有 差异 ， 但 是 大 体 上 都 包含 有 氧气 制造 系统 、 氢 气压 缩 系统 、 氢 气 储 
藏 系 统 、 氧 气 加 注 系 统 等 。 一 个 典型 的 加 氢 站 就 是 由 这 些 基 本 系统 组 成 ， 其 工作 原理 如 
图 16-1 所 示 。 
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图 16-1 加 所 站 基本 系统 
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其 中 压缩 系统 、 储 藏 系统 、 加 注 系 统 是 一 个 加 氢 站 的 核心 组 成 ， 下 面 春 重 介绍 这 三 大 
系统 。 


16.1.1 压缩 系统 


氧气 的 单位 质量 的 能 量 密度 虽然 比 其 他 燃料 大 ， 但 氧气 的 单位 体积 的 能 量 密度 却 比 其 他 
燃料 低 。 如 果 与 常温 下 为 气态 的 其 他 燃料 相 比 ， 氧 气 所 具有 的 体积 能 量 密度 约 是 天 然 气 的 
1/3。 若 与 液体 燃料 汽油 相 比 ， 则 体积 能 量 密度 约 是 汽油 的 1/3000。 为 使 汽车 加 氧 与 加 油 有 
相同 的 行驶 里 程 ， 氧 气 必须 要 被 压缩 到 35 ~70MPa。 

1. 氧气 压缩 机 

压缩 机 根据 结构 、 原 理 、 性 能 和 技术 的 
不 同 ， 可 分 为 多 种 类 型 ， 一 般 有 涡轮 式 和 容 2 
积 式 两 大 类 。 压 缩 机 的 选择 完全 取决 于 应 用 。 "| 
寺 点 、 工 艺 过 程 参数 以 及 相关 的 技术 要 求 ， 
诸如 容积 排 量 、 要 达到 的 压力 等 ， 具 体 标准 
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如 图 16-2 所 示 。 d 7 3 FA q y : 

i 3E HR ARLUUEIEK, AK E t EJ 10 TE S 

为 3 :1 ~4 : 1; 膜 式 压缩 机 散热 快 ， 压 缩 过 4 C EH DoD 十 p 

程 接近 于 等 温 过 程 ， 可 以 有 更 高 的 压缩 比 ， PLE x 
10 102 103 104 10? 106 


EA 20:1, fHZ&rH T Wii, BORSE H T 
KARAER eg EL üt AI XL) AES WE 
说 压力 在 30MPa 以 下 的 压缩 机 较 常 用 的 是 活 图 162 压缩 机 选 型 标准 
塞 式 ， 而 且 经 验证 明 其 运转 可 靠 程 度 较 高 ， 并 可 单独 组 成 一 人 台 由 多 级 构成 的 压缩 机 。 由 于 活 
塞 型 氧 压 缩 机 存在 氢 的 清洁 度 问题 ， 因 此 需要 采用 不 使 用 润滑 油 的 无 给 油 式 。 现 在 除 压 缩 室 
以 外 ， 曲 柄 部 分 也 不 使 用 润 清油 的 无 给 油 式 压缩 机 正在 开发 中 。 

压力 在 30MPa 以 上 上， 容积 流量 较 小 时 ， 隔 膜 式 压缩 机 比较 可 取 。 隔 膜 式 氧 压缩 机 如 
图 16-3 所 示 ， 它 利用 金属 隅 膜 的 弹性 变形 ， 通 过 反复 人 玖 曲 隔膜 进行 燃气 的 吸入 和 排出 。 它 
在 高 压力 时 密封 可 靠 性 很 高 ， 因 为 其 气 腔 的 密 
封 结 构 是 包头 和 生体 间 夹 持 的 腊 片 ， 通 过 主 螺 
栓 紧 固 成 为 静 密 封 形 式 ， 可 以 保证 气体 绝对 不 
会 泊 漏 ， 因 而 膜 腔 是 封闭 的 ， 不 与 任何 油 滴 、 
油 筋 ， 以 及 其 他 杂质 接触 ， 能 保证 进入 的 气体 
在 压缩 气体 时 不 受 外 界 的 污染 。 这 对 要 求 高 纯 
净 介 质 的 场合 ， 更 显示 出 特殊 的 优越 性 。 

为 了 充分 利用 活 老 式 压 缩 机 与 隔膜 式 压 缩 
机 的 特点 ， 也 党 第 做 成 多 有 段 混合 型 压缩 机 。 即 
Bij Ex H328 SE X Hs A BUT RAE 8] — XE Hs 7J , 
2X BR] FH Br o x Hs 2e LH Hs S2 Hs JJ. HH 
URP HA LES Zi H As rob mox, HOURS DU 图 16-3 ”国产 氢气 隔膜 式 压 缩 机 实物 图 


表 16-1, 容积 流量 5 ~ 1000Nms/h， 压 力 范 围 : 5 ~40MPa 


体积 流量 (标准 状态 )(Nm /h) 
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R161 日 本 中 心 加 氢 站 多 段 混合 压缩 机 规格 





项 目 规 格 
类 型 153€ 3 段 压 缩 终 段 隔 膜 式 
EAU TRE 4 段 4 缸 ， 第 4 段 为 隔膜 压缩 
吸 气 压力 0. 45 ~0.7MPa 
排 气 流量 50Nn? /h 
排 气 压力 40MPa 








现在 汽车 用 储 氢 锡 加 注 压力 一 般 为 35MPa， 为 了 行驶 更 长 的 距离 ， 势 必要 将 其 加 注 压 力 
提高 到 70MPa。 因 此 超 高 压 压缩 机 吸 得 开发 。 国 内 已 经 人 研制 200MPa，120Nm Ah 氧气 压缩 
机 组 及 供 气 系统 ， 是 为 战略 导弹 及 宇航 飞行 融 气 洞 试验 提高 气 源 压 力 而 人 研制 的 ， 已 经 在 多 个 
民用 化 工 项 目 中 移植 使 用 ， 机 组 按 3 个 压力 段 分 设 3 台 压 缩 机 ， 将 活塞 式 压缩 机 和 陋 膜 式 压 
缩 机 串联 操作 ， 进 气压 力 0. 102 ~ 0. 104MPa， 排 气压 力 最 高 可 达 210MPa。 日 本 Kobe Steel 
已 经 专门 研制 出 100MPa 氧气 压缩 机 用 于 加 所 站 ， 也 是 由 活塞 式 和 隔膜 式 压缩 机 串联 构成 ， 
排 气量 50Nm Ah。 美国 PDC 公司 的 氧 压缩 机 采用 三 层 陈 膜 结 构 ， 能 把 氧气 压缩 到 85MPa, 
已 经 被 多 个 加 氢 站 使 用 ， 最 近 又 开发 出 了 最 高 压力 达 410MPa， 流 量 为 178. 6Nm Ah 隔膜 式 
氢气 压缩 机 。 

2. 压缩 机 的 进口 系统 与 出 口 系统 

参考 天 然 气 站 的 压缩 系统 ， 加 氨 站 压缩 机 的 进口 系统 与 出 口 系统 主要 部 件 包 括 气 水 分 离 
器 、 绥 冲天 、 减 压 阀 等。 氢气 进 入 压缩 机 之 前 ， 必 须 分 离 水 分 ， 以 免 损 坏 下 游 部 件 。 管 道内 
氢气 压力 要 受 环 境 温 度 、 沿 途 的 流动 阻力 以 及 流量 等 影响 ， 因 而 是 不 稳定 的 。 绥 冲 需 的 用 途 
是 缓冲 输 气 管道 内 的 压力 波动 。 压 缩 机 工作 时 的 活塞 运动 ， 会 在 进 气管 内 引起 压力 脉动 。 绥 
冲 硕 也 用 来 阻 断 进 气管 内 的 压力 脉动 传人 输 气 管 。 此 外 压缩 机 的 印 载 阅 和 安全 网 排 出 的 氢 
气 ， 也 送 入 绥 冲 硕 中 ， 使 之 膛 胀 到 进口 压力 。 减 压 交 的 用 途 是 保持 一 定 的 压缩 机 进口 压力 。 
出 口 系统 的 主要 部 件 有 干燥 需 、 过 滤 融 、 逆 止 疾 等 。 假 如 压缩 机 出 口 的 氢气 含水 量 超过 要 求 
时 ， 出 口 系 统 必 须 有 吸收 式 干 燥 需 ， 彻 底 清除 水 分 ， 以 免 下 游 部 件 锈蚀 和 在 低温 环境 下 造成 
水 堵 。 氢 气流 过 干燥 器 时 ， 会 夹带 一 部 分 干燥 剂 颗粒 ， 所 以 在 干燥 器 后 有 分 子 饰 过 滤器 ， 用 
来 清除 干燥 剂 颗 粒 ， 以 及 水 滴 和 油 滴 。 干 燥 需 是 两 个 并 联 轮换 工作 的 ， 其 中 一 个 工作 时 ， 另 
一 个 进行 恢复 。 在 压缩 机 出 口 引出 少量 未 经 冷却 的 氧气， 经 减 压 后 从 反方 向 流 过 干燥 器 ， 使 
干燥 需 恢 复 吸 收 能 力 。 逆 止 阅 则 允许 氢气 从 出 口 流 出 ， 而 不 允许 流入 。 


16.1.2 储藏 系统 


氢气 的 存储 方法 很 多 ， 目 前 用 于 加 氧 站 的 主要 有 3 种 ， 高 压气 态 存储 、 液 氢 存 储 和 金属 
化 合 物 存储 ， 部 分 加 氢 站 还 采用 多 种 方式 联合 存储 氢气 ， 如 同时 存储 液 氢 和 气 氢 ， 这 允 见 于 
同时 加 注 液 所 和 气态 氧气 的 加 所 站。 高 压 氢气 存储 期 限 不 受 限制 ， 不 存在 氢气 壮 发 现象 ， 是 
加 氢 站 内 氢气 存储 的 主要 方式 。 采 用 金属 氢化 物 存储 的 加 氢 站 主要 位 于 日 本 ， 这 些 加 氧 站 同 
时 也 采用 高 压 氢气 存储 为 辅助 。 此 外 ， 对 于 拥有 特殊 地 质 构 造 的 地 区 ， 地 下 储 氨 也 是 可 能 
的 。 天 然 气 的 地 下 储藏 十 分 常见 ， 比 氢 扩 散 还 要 快 的 氨 也 在 田纳西 州 实现 了 地 下 储藏 。 对 于 
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T, 


地 下 储 氢 ， 知 要 大 的 洞 和 六 ， 并 且 洞 六 四 周 不 存在 渗透 屋 ， 一 些 废气 的 天 然 气 井 和 矿井 可 以 储 
氧 。 地 下 储 氢 设备 投资 少 ,储量 巨大 ， 可 达 几 千 万 立方 米 ,但 目前 还 没有 地 方 用 这 种 方式 储 











KAT. R 16-2 列 出 了 各 种 储 氨 方式 的 方法 和 特点 。 
表 16-2 常见 的 氨 储 藏 方法 及 其 特点 


单位 质量 储 氧 单位 体积 储 氧 
密度 /( wt% ) 密度 / ( kg/m? ) 











液 氢 制 取 成 本 高 ， 储 藏 设备 


il 关 近 实 示 要 求 
7 接近 实用 化 目标 要 求 hM ze did 











单位 体积 储 氢 密度 高 、 安 不 能 有 效 快速 释放 氧气 、 有 


金属 所 
I UU 全 性 好 、 可 长 期 储藏 待 研究 


25 ~40 





16. 1.3 加 注 系 统 


车 辆 的 毛 加 注 是 依靠 蓄 压 融和 和 车载 储 毛 钢 的 压力 差 来 实现 的 ， 因 此 35MPa ERE t ie 
需要 40MPa BJ AUR, 70MPa FR E m e 85MPa BJ ALTRO A A UL red HS UT T fi 
藏 在 两 3 Ure dde HL, IMER 24 AE APR EIS) fitt eL Hon HJHS JO Jer, LER HL) 8] P — 
个 高 压 存 储 饶 继 续 进 行 加 注 。 

氨 加 气 机 实现 的 基本 功能 是 加 气 和 计量 功能 ， 即 在 实 [m 
MI 4: 27 fitt JR TE 4 RR) [R]H, XE RR. UAE. X | 
额 等 。 同 时 ， 一 般 还 具有 防 雷 、 防 静电 等 安全 保护 的 功能 ， 
最 重要 的 是 紧急 拉 断 、 防 止 过 充 的 压力 一 一 温度 补偿 系统 
等 安全 功能 。 此 外 还 具有 一 些 附加 功能 ， 例 如 ， 掉 电 显示 
功能 、 手 动 控制 功能 、 定 量 售 气 功能 、 账 单打 印 功 能 、 历 
史 数 据 查 询 功 能 、 结 算 功 能 、 税 控 接 口 功能 等 。 如 图 16-4 
所 示 ， 从 外 形 上 看 ， 加 氢 机 一 般 由 机 架 、 显 示 面 板 、 压 力 
表 、 挂 线 夹 、 软 管 、 加 气枪 组 成 。 加 和 氢 机 的 计量 功能 一 般 
均 采 用 质量 流量 计 来 完成 ， 实 现 加 氢 功 能 需要 防爆 电磁 阀 、 
AJER, KER, EIR, ENEZ, MARE, Z 
全 保护 有 拉 断 阀 、 泄 漏 报 警 带 、 防 过 充 系 统 ， 控 制 系统 有 
控制 器 、 显 示 器 等 。 加 注 系 统 基本 组 成 如 图 16-5 所 示 。 

当 给 车 辆 气 瓶 加 所 时 ， 将 加 气枪 加 气 嘴 接 和 人 和 车辆 储 气 瓶 中 ， 压 力 变 送 需 检测 到 车 辆 储 气 
瓶 内 的 压力 并 将 压力 信号 传递 给 电脑 控制 右 进 行 运算 ， 判 断 先 从 地 面 上 的 哪 组 气 瓶 取 气 。 如 
果 储 气 瓶 压力 较 低 ， 电 脑 控 制 咒 首先 开启 低压 进 气管 线 上 的 电磁 阅 ， 由 地 面 瓶 组 中 的 低压 气 
瓶 为 车 辆 充气 。 气 源流 经 电磁 了 阅 、 质 量 流量 计 、 压 力 变 送 郝 、 拉 上 断 阅 ， 由 加 气枪 的 加 气 嘴 充 
入 车 辆 储 气 瓶 中 。 随 着 车 辆 气 瓶 压力 的 升 高 和 地 面 低压 气 瓶 组 压力 的 下 降 ， 充 气 速度 逐渐 减 
慢 ， 当 充气 速度 慢 到 一 定 程度 时 ， 电 脑 控 制 器 便 切 断 低压 进 气管 线 电 磁 较 ， 同 时 打开 中 压 进 























图 16-4 MADLY KI 
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图 16-5 加 注 系 统 基 本 组 成 
1 一 手动 阅 2 一 电磁 将 3 一 单 向 阅 4 一 质量 流量 计 5 一 压力 传 感 ”6 一 压力 表 
7 一 拉 断 阀 “8 一 软 管 ”9 一 枪 闪 10 一 枪 头 














气管 线 电磁 内 ， 从 地 面 中 压 瓶 组 为 车 辆 充气 。 当 中 奈 瓶 组 的 充气 速度 又 降低 到 一 定 程度 ， 而 
此 时 在 辆 气 杠 还 未 充 至 设 定 压力 时 ， 则 电脑 控制 带 关 闭 中 压 进 气 管线 电磁 阅 ， 打 开 高 压 进 气 
管线 电磁 几 ， 从 地 面 高 压 瓶 组 再 给 车 辆 气 瓶 补 气 ， 以 达到 说 定 的 充气 压力 。 然 后 高 压 进 气管 
线 电磁 网 目 动 天 闭 ， 加 气 过 程 结 

加 注 管 分 为 树脂 软 管 和 金属 弹性 软 管 。 树 脂 软 管 重量 轻 、 有 认 软 性 且 容 易 使 用 , IHE 
在 氧 渗透 、 从 连接 部 分 轻微 泄 尘 以 及 劣化 等 问题 。 最 近 ， 随 春 不 断 改 恨 ， 可 徘 性 高 的 软 管 正 
在 开发 中 。 人 金属 弹性 软 省 不 存在 氧 渗透 及 从 连接 部 分 轻微 汇源 的 情况 ,但 需要 注意 由 压力 循 
环 及 反复 弯曲 应 力 引 起 的 金属 疫 务 。 因 此 ， 一 般 每 6 个 月 左右 进 需 要 进行 一 次 更 换 。 

在 加 注 氢 时 ， 巾 于 绝热 压缩 使 后 辆 的 储 氢 饶 温度 上 升 ， 因 此 为 把 急速 加 注 引 起 的 温度 上 
升 控制 在 轻 质 复合 材料 容器 耐 热 允 许 温度 85%C 以 下 ， 需 要 控制 加 注 速度 。 温 度 上 升 与 加 注 
时 间 有 较 大 关系 ,但 是 通常 在 5 ~6min 的 加 注 时 间 内 ， 温 度 上 升 仅 为 50% 左右 。 












































16.2 各 种 类 型 加 和 氨 站 简介 





按照 氢 制 造 系统 是 否 在 加 氢 站 内 以 及 制 毛 原料 的 差 寞 ， 可 把 加 氢 站 分 为 以 下 几 类 : 燃料 
重 整 型 加 氧 站 ,水 电解 型 加 氧 站 ， 液 氧 储藏 型 加 氧 站 、 压 缩 饼 储藏 型 加 氧 站 、 移 动 加 和 氧 站 ， 
其 特点 见 表 16-3， 但 很 多 加 氢 站 并 非 采用 单一 氢气 来 源 ， 如 北京 加 氢 站 ， 采用 站 外 压缩 氢 、 
水 电解 和 天 然 气 重 整 并 行 供 氢 。 














表 16-3 加 和 氨 站 分 类 及 其 特点 
2 型 氨 源 和 所 制造 方法 特 A 


天 然 气 、 液 化 石油 气 、 甲 醇 、| 。 利用 城市 炊 气 ， 液 化 石油 气 供给 设施 氢 成 本 比较 低 ， 高 温 运行 

















Mop di aoB Aig UM 
EMKO TERA | 下 需要 数 小 时 启动 ， 不 家 频繁 开启 ， 件 有 CO, 的 生成 
| 可 利用 可 再 生 能 源 制造 气 ， 清 洁 环保 
ija 1 
"PIPER o o 可 利用 夜间 电力 ， 有 利于 电力 负荷 均衡 化 
mI 可 短 时 间 启 动 ， 操 作 性 良好 


电价 高 的 地 方 不 利 


精制 副 产 氧 等 ， 液 化 并 通过 油 可 同时 供给 压缩 所 和 液体 氧 ， 可 大 量 储藏 汽化 产生 尾气 ， 需 要 
缸 车 运输 ， 加 氢 站 储藏 回收 
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类 m AUBURI Re 77 1 TRO 


设备 便宜 ， 系 统 简单 ， 运 行 管理 容易 





精制 副 产 氧 等 ， 压 缩 并 通过 拖 








aaae ORAT aS, A 适合 汽车 数量 少 的 情况 
AER, ME NR 运输 距离 长 的 场合 ， 成 本 较 高 

型 Y pour en Hs sil Y ES I > M : y Sb A HE 

eamus | AEE EMESA ER JS. MEER 





或 自 带 制 气 系 统 适用 于 初期 展示 宣传 用 


16.2.1 燃料 重 整 型 加 氨 站 


1. 燃料 重 整 原理 与 重 整 装置 
工业 上 ， 氧 的 大 规模 制备 一 般 由 化 石 燃料 的 重 整 得 到 ， 其 一 般 过 程 如 图 16-6 所 示 ， 对 
于 加 氧 站 内 重 整 制 氛 ， 天 然 气 和 甲 醉 被 视 为 理想 的 重 整 原料 。 


(| 
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B. CO 转换 需 

HUNE 脱硫 | 一 定 温度 PAS 

液化 石油 气 T) 催化 剂 => 图 ——^ H2 
煤油 改制 器 CuQ-ZnO 
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现在 天 然 气管 道 已 经 四 通 八 达 ， 帮 加 氢 站 建 在 天 然 气管 道 稼 ， 直 接 利 用 天 然 气 在 站 内 重 
整 制 氧 ， 将 会 大 大 减少 运输 和 设备 成 本 。 天 然 气 重 整 制 氧 在 工业 上 已经 非 党 成熟。 一 般 是 将 
天 然 气 脱硫 处 理 ， 人 然后 与 水 蒸气 混合 加 热 到 700 ~800Y% ， 通 过 Ni 催化 剂 ， 反 应 为 

CH,(g) +H,O (g) —93H;(g) +CO (g) 

这 个 反应 是 吸 热 反 应 ， 这 份 热 量 一 般 由 重 整 尾 气 的 燃烧 来 提供 。 气 体 产 物 中 的 CO 可 通 
过 变换 反应 大 部 分 转化 为 氧气 和 CO, ; 

CO (g) * H50 (g) —H;(g) * CO,Cg) 

经 过 重 整 得 到 的 气体 组 成 为 H, 7396 - 7796 , CO, 1896 -2596 , CO 0.596 ~1.0% , Ho 
为 CH 、H,0。 由 于 重 整 气体 中 含有 大 量 能 导致 燃料 电池 中 毒 的 物质 ， 因 此 需要 纯化 ,氧气 
的 浓度 需 达 到 99. 99 多 以 上 “日 本 氧 燃料 电池 扩大 计划 对 燃料 电池 汽车 的 氢气 质量 规定 为 : 
氧气 纯度 99. 99% ， 一 氧化 碳 «0. 1ppm, — SEX «1ppm, S& «2ppm, 露点 -60% ) 。 氢 纯 
化 的 方法 有 吸收 法 、 低 温 分 离 法 、 变 压 吸 附 (PSA) 法 和 陋 腊 分离 法 。 比 较 和 用 的 是 PSA 
和 膜 分 离 法 。PSA 法 是 利用 沸石 、 活 性 痰 等 吸附 剂 ， 在 加 压条 件 下 吸附 氢气 以 外 的 其 他 不 纯 
气体 ， 然 后 解析 不 纯 气 体 ， 如 此 往复 ， 实 现 氧 的 纯化 。 膜 分 离 法 是 利用 对 氢气 具有 选择 渗透 
性 的 膜 来 提取 氧气 的 方法 ， 和 常用 的 膜 是 高 分 子 腊 和 饮 系 合金 ， 膜 分 离 系 统 紧 竣 人 简单， 容易 实 
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现 大 型 化 和 小 型 化 ， 氢 气 回收 率 很 高 。 由 于 甲烷 中 氢 碳 比 最 高 ， 因 此 用 甲烷 作为 制 氨 的 原料 
气 最 为 理想 ， 每 生产 Ike 氢气 副 产 5. 5kg 二 氧化 碳 ， 这 上 比 用 任何 其 他 渣 油 或 煤 认 为 原料 来 制 
取 氧 气 ， 所 得 氢气 的 产 率 是 最 高 的 ， 所 以 制 氧 成 本 也 最 低 。 

醇 类 物质 既 可 以 从 化 石 燃 料 中 获取 也 可 以 从 生物 燃料 中 得 到 ， 符 合 可 持续 发 展 的 要 求 ， 
因此 被 认为 是 近期 乃至 中 长 期 最 现实 的 加 氧 站 氢 源 。 对 于 利用 甲醇 重 整 制 氧 ， 其 主要 包括 重 
整 、 水 气 变换 等 过 程 ， 总 反应 为 

CH3OH《〈g) * H0 (g) —CO,(g) *3H,(g) 

GRR | UH EG, PEKA ic R CHLOE THOGE E BS ZK x E, THOSE E B E RE Ta RE 
(250 ~300%C ) ， 而 且 不 用 脱硫 ， 重 整 气体 含 杂 质 较 少 ， 氢 气 多 于 纯化 ， 被 认为 是 为 燃料 电 
池 提 供 毛 源 的 最 可 行路 线 。 

以 北京 加 氧 站 天 然 气 ( 见 表 16-4) 重 整 制 氧 设备 为 表 16-4 北京 加 氢 站 天 然 气 重 整 






































例 ， 其 主要 生产 过 程 以 天 然 气 为 原料 ， 采 用 烃 类 水 蒸气 转 制 氨 装置 产 出 气体 成 分 
化 造 气 工艺 制 取 粗 氧气 。 转 化 压力 为 2. 0OMPa， 合 成 气 经 成 分 A. 
变换 和 PSA 分 离 杂 质 后 得 到 合格 的 产品 氧气 ， 整 个 工艺 — EM 
分 为 原料 脱硫 BRRR, RRE, TETUR CO; aborum 
附 (PSA) 氧气 提纯 4 个 主要 工艺 过 程 。 总 碳 烃 <1. 0ppmv 

转化 炉 是 天 然 气 重 整 制 氨 中 的 关键 设备 ， 北 京 加 氢 站 E $200: Oppms 
天 然 气 重 整 制 氢 设 备 采用 我 国 自行 研制 的 3. 5 m 以 下 的 转 x P 
化 炉 ， 极 大 地 减 小 了 转化 炉 的 尺寸 ， 并 专门 开发 了 双 壳 层 TNT mm 
缠绕 式 换 热 器 ， 解 决 了 在 800" 、1. 8MPa 工 况 下 ， 对 原 ”其 他 化 合 物 <1ppmv 
料 混合 气 过 热 器 高 金属 壁 温 、 高 应 力 和 高 传 热 强度 的 苛刻 。_ 硫 化 物 (总 硫 ) | <0.01ppmv 
要 求 。 











在 工艺 流程 上 ， 通 过 优化 调整 ， 使 得 整套 装置 在 初始 升温 时 能 迅速 地 上 月 产 蒸 汽 ， 建 立花 
汽 平衡 ， 保 证 装置 的 正常 制 氧 ,与 第 规制 氢 技 术 相 比 , 减少 了 辅助 蒸汽 系统 和 须 气 循环 系 
统 ， 人 简化 了 工艺 和 设备 ， 有 利于 整套 装置 的 小 型 化 。 

为 保证 小 型 天 然 气 重 整 制 氧 装置 的 可 靠 性 ， 整 套装 置 采用 PLC 控制 系统 及 独立 的 PID 
控制 回路 。 独 立 开发 的 控制 程序 灯 用 顺 友 控制 、 均 压 限 速 调 方 、 回 路 调 市 、 目 适应 随 动 控 
制 、 联 锁 控 制 、 管 理 功能 、 故 障 诊断 功能 等 多 种 手段 构建 了 完整 、 人 全面、 高 效 、 智 能 的 控制 
手段 。 系 统 还 设 有 烟 气 残 氧 在 线 分 析 、 现 场 可 燃 / 有 毒气 体检 测 、 燃 烧 需 点 火 / 探 测 及 二 十 多 
个 联 锁 系 统 ， 在 紧急 情况 下 净 置 能 上 自动 俘 车 ， 有 极 高 的 安全 可 乱 性 ， 保 证 设备 和 人 员 安 全 。 

为 了 保证 运输 和 安装 的 便利 性 ， 整 套装 置 采 用 了 援 闭 模块 化 设计 (包括 : 压缩 模块 、 
脱硫 一 中 温 变换 一 换 热 需 组 模块 、 转 化 炉 一 燃烧 硕 系 统一 蒸汽 发 生 一 配 风 模块 、 吸 附 塔 组 一 
程控 阀 组 构成 的 变 压 吸 附 模 块 、 循 环 水 模块 、 脱 盐水 模块 、 仪 表 空 气 模块 、 氨 气 集 装 格 
等 )， 每 一 个 模块 均 有 独立 支撑 的 钢 结构 ， 有 相对 独立 的 管 路 、 气 路 、 水 路 、 控 制 接线 箱 ， 
成 套 设备 还 有 完全 独立 的 控制 问 、 配 电 箱 ， 它 可 以 随 场 地 的 情况 自由 布置 ， 也 可 以 根据 已 有 
公用 工程 条 件 删除 部 分 模块 ， 还 能 依据 原料 情况 、 产 品 要 求 对 部 分 模块 进行 调整 ， 大 大 提高 
了 整套 装置 的 适用 性 和 灵活 性 。 

OT 2008 年 4 月底 运 抵 北 京 加 氢 站 现场 ， 于 2008 年 6 月初 完 成 调试 ,6 月 底 产 出 
氢气 并 实现 了 安全 可 靠 的 连续 运行 。 经 多 次 采样 分 析 ， 所 生产 的 氢气 完全 符合 燃料 电池 汽车 
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由 于 燃料 重 整 装置 运行 温度 较 高 ， 并 且 由 于 频繁 启动 停止 可 能 造成 热 应 力 损 伤 ， 因 此 ， 
及 时 在 加 氢 站 休息 日 等 待机 情况 下 ， 也 需要 持续 保温 ， 对 于 汽车 数量 较 少 的 初期 ， 尽 管 重 整 
器 间断 运行 可 能 更 好 ， 但 还 是 要 在 不 制造 所 的 时 候 燃 烧 燃 料 保持 温度 。 为 此 ， 为 使 重 整 器 高 
效 运 行 ， 设 置 燃 料 电 池 进 行 并 联运 行 也 正在 被 考虑 。 除 拉 斯 维 加 斯 的 加 氢 站 采用 50kW 燃料 
电池 并 联运 行 以 外 ， 柏 林 TOTAL 加 氧 站 也 预定 安装 10kW 燃料 电池 ， 国 外 已 经 正在 进行 各 
种 实证 实验 。 

2. 燃料 重 整 型 加 和 氨 站 实例 

燃料 重 整 型 如 氨 站 的 实例 很 多 ,日 本 首座 加 握 站 WE-NET 大 阪 加 氢 站 为 天 然 气 重 整 型 ， 
在 JHFC 实证 试验 计划 中 ， 建 设 了 脱硫 汽油 、 石 脑 油 、 煤 油 的 石油 系 燃料 重 整 型 、LPG 重 整 
型 、 天 然 气 重 整 型 、 甲 醇 重 整 型 等 类 
型 的 加 氧 站。 另外， 在 拉 斯 圳 加 斯 、 
ATZ, fei. WEB. NJOIL 
场 、 我 国 台湾 省 ， 都 建 有 天 然 气 重 整 
型 加 氧 站 。 图 16-7 是 位 于 横滨 的 大 黑 
加 氧 站 ， 它 是 以 脱硫 汽油 作为 原料 ， 
ERA., B 16-8 概括 了 其 工作 过 
程 ， 表 16-5 简要 介绍 了 其 技术 规格 。 
HIH RFEA (ILB 16-9 和 
图 16-10) 也 是 典型 的 燃料 重 整 型 加 
氧 站 ， 它 利用 天 然 气 重 整 制 所 规格 























见 表 16-6, 图 16-7 ”横滨 大 黑 加 氢 站 
纯 水 
脱硫 汽油 


SEZ 
20MPa 压 缩 机 40MPa [所 机 
有 REA , 一 一 燃料 电池 汽 
Ex Ali t ^ C -— 池 汽 车 
35MPa/70MPa 


20MPag£$ H:g& 40MPa$z$ H:g& 


图 16-8 ”横滨 大 黑 加 氢 站 系统 








511 
表 16-5 ”横滨 大 黑 加 氢 站 技术 参数 
建 造 者 Cosmo Oil Co. , Ltd. 
ER 脱硫 汽油 重 整 制 忌 ，PSA 纯化 

氧 制 造 能 力 2.7kg/h (100Nm?/h) 

EHE 40MPa, 20MPa 

氧 纯度 体积 浓度 99. 99% LJ E. (CO 体积 浓度 1ppm 以 下 ) 
加 注 能 35MPa, 70MPa， 能 连续 加 注 3 辆 大 客车 

寺 点 





改 质 装置 小 巧 紧 竣 、 效 率 极 高 
全 日 动 控 制 


Pasii SITT N 











燃料 电池 汽车 (35MPa) 





JI CDL 


压缩 机 
燃料 电池 汽车 (70MPa) 82MPafifi Uie 


eco - HS EC 


图 16-10 FB An e n A a 
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16-6 于 住 加 氢 站 技术 参数 





建 造 者 东京 燃气 株式 会 社 、 太 阳 日 酸 株式 会 社 
E KAERA, PSA 纯化 
压缩 能 力 4. Skg/h( 50Nn? /h) 


6, 000L(300L x20 5) , 41MPa 








EIE 400L(100L x4 HE), 82MPa 
氧 纯度 体积 浓度 99. 99% 以 上 (CO 体积 浓度 1ppm 以 下 ) 
加 注 能 35MPa 压力 下 ， 能 连续 加 注 10 辆 大 客车 和 2 辆 公交 车 
ge 站 内 制 氧 ， 全 新 的 改 质 和 加 注 设 计 ， 更 高 的 精度 和 可 操作 性 


全 目 动 控 制 ， 严 格 的 安全 措施 


16.2.2 水 电解 型 加 和 氨 站 


1. 水 电解 制 氨 装 置 简 介 

按 电解 质 性 质 的 不 同 ， 电 解 水 制 所 技术 主要 有 3 种 : 强 碱 、 质 于 交换 膜 (PEM) 和 固 
体 氧 化物 水 电解 技术 ”。 

采用 碱 液 作为 电解 质 的 碱 式 电解 瘟 是 历史 最 入 、 技 术 最 成 熟 、 成 本 最 低 的 电解 水 制 氢 技 
No WAERME 16-11 所 示 ， 它 使 用 氢 氧 化 钾 溶 液 作为 电解 液 ， 电 极 使 用 龟 系 催化 剂 ， 
并 从 外 部 供给 直流 电力 电解 纯 水 。 为 了 将 阴极 
上 放出 的 氢气 与 阳极 上 放出 的 氧气 分 开 以 取得 
纯净 的 气体 ， 也 为 了 避免 氢气 与 氧气 互相 混合 
造成 意外 事故 ， 阴 极 与 阳极 之 间 应 用 隔膜 分 
开 ， 分 成 为 阴极 室 和 阳极 室 ， 分 别 用 导管 并 
联 ， 把 发 生 的 气体 导出 。 隔 膜 常用 以 名 铬 丝 网 
为 衬 底 的 石棉 布 做 成 ， 此 隐 膜 布 的 微 筷 允 许 
K 和 OH 离子 通过 , 但 又 使 电解 液 在 微 筷 处 
有 足够 大 的 表面 张力 ， 可 以 防止 气体 渗 过 。 

电解 六 有 两 种 形式 ， 一 种 是 模式 电解 全 ， Fd 16-11 SIX HUE SEITE 
AREE, f EGBOHIBHAERUIH. NA. VELA NON EEG. PAYEZ e fi 
EHRE, 5 — REB AE HRUESN HESS, CEINE ERRE Lucii PIEN, AE 
PPPA BAR, Ae rH YEAST BOR HU LEE UI ER Ee oREZH DU BH. Bis. Balm. BH 
WE, BER RUFAN Y AREER M 3€). A fE EE DR B E TRE CAS P — ER 
解 池 的 阴极 ， 电 路 是 串联 的 。 每 一 个 薄 层 电解 凶 均 有 目 己 的 碱 液 供应 管 路 和 氢气 、 氧 气 的 导 
出 管 路 ， 但 不 需 电路 连接 。 排 气管 路 是 分 别 并 联 的 。 许 多 这 种 电解 池 受 加 串联 起 来 构成 电解 
带 总 体 。 碱 式 电解 如 缺点 是 效率 较 低 、 工 作 电 流 密度 较 低 ， 一 般 不 高 于 0.6A/cm ， 水 电解 
出 1Nm 氧 需 要 的 电力 为 5kWh 左右 。 加 拿 大 的 Stuart 是 目前 世界 上 利用 电解 水 制 氨 和 开发 
氧 能 汽车 最 为 有 名 的 公司 。 他 们 开发 的 HESfp 系统 包括 一 个 能 日 产 氧 25kg 的 碱 性 电解 槽 ， 
-个 能 储存 60kg 氧 的 高 压 储 氢 负 和 氧 内 燃 机 车 。 他 们 用 于 汽车 的 所 能 系统 能 每 小 时 产 氢 
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3kg， 可 以 为 3 辆 巴士 提供 能 量 “ 

固体 氧化 物 电解 器 一 般 采 用 氧化 包 稳 定 的 氧化 钳 作 为 电解 质 ， 工 作 温 度 在 600 ~ 1000%C， 
在 此 温度 下 水 的 理论 分 解 电 压 仅 为 0.9V。 高 温 降低 了 电解 反应 的 电压 损失 ， 同 时 加 剧 了 n 
解 硕 的 腐蚀 速度 ， 增 大 了 冷 热膨胀 量 ， 给 材料 的 选择 、 密 封 和 运行 控制 带 来 困难 ， 从 而 制约 
其 部 分 应 用 。 

PEM 水 电解 器 最 早 由 美国 通用 电器 公司 在 1966 年 开发 出 来 。 其 主要 特征 是 使 用 一 种 
离子 交换 膜 作 为 电解 质 羔 起 阳 腊 作用 ， 依 徘 此 膜 内 的 水 合 氧 离子 的 迁移 提供 离子 导电 ， 水 既 
是 反应 物 又 是 冷却 介质 ， 此 种 电解 模 的 特点 是 设备 体积 小 、 电 流 密度 高 。 完 整 的 PEM 水 电 
解 的 系统 主要 包括 PEM 电解 锅 、 稳 压 电 源 、 水 供应 系统 、 水 循环 条 、 氧 气 和 氧气 的 气 水 分 
离 右 、 热 交换 各 、 包 括 安 全 措施 的 控制 系统 等 。PEM 电解 希 是 整个 水 电解 系统 的 核心 。 电 
解 工作 开始 后 ， 水 由 储 水 负 通 eio d AMA 阳极 ， 水 在 电场 和 阳极 催化 剂 的 作用 下 ， 
分 解 成 氢 离 子 和 氧气 ,氧气 通过 管道 输送 到 储 氧 铅 或 排 空 ， 氧 离子 由 阳极 罕 过 质子 交换 膜 迁 
移 到 阴极 ， 在 阴极 催化 剂 表面 与 外 电路 输送 过 来 的 电子 结合 生成 氢气， 氢气 通过 氢气 管道 输 
AAEE, A PEM 作为 电解 质 的 水 电解 带 能 在 1 3A/cm 的 高 电流 密度 下 工作 ， 体 积 小 、 
效率 高 ， 生 成 的 氧气 纯度 可 高 达到 99. 999% ， 被 认为 是 最 有 前 景 的 水 电解 技术 。 

近年 来 加 拿 大 的 Hydrogenics 公司 、 美 国 的 Hamilton Sundstrand 公司 Proton Energy Sys- 
tems 公司 、 德 国 H-Tec 公司 等 在 PEM 水 电解 硕 的 研究 与 制造 方面 开展 了 较 多 工作 。 现 在 商 
业 化 出 售 PEM 水 电解 希 产 气量 大 多 在 1~10m /Ah， 压 力 为 0 ~3MPa， 功 率 从 1kW 到 数 十 千 
Fe, WAA mA Proton Energy Systems 公司 推出 的 HOGEN 系列 电解 制 氢 系 统 ， 其 技术 参数 
见 表 16-7。 更 大 规模 的 商用 PEM 水 电解 硕 目 前 只 有 少数 儿 个 研究 单位 有 样机 。Hamilton 
Sundstrand 开发 出 的 制 氢 设备 产 氢 量 最 大 为 30Nm /h， 纯 度 为 99. 999% 。 加 拿 大 Hydrogenics 
公司 人 研制 了 一 系列 不 同 压力 和 产 氧 量 的 水 电解 入， 其 中 H2X-701E 型 电解 带 由 50 Frih TE tg 
积 为 750cm 的 电池 组 成 ， 产 氧 量 30Nm 小， 效率 78% PEM 小 型 水 电解 装置 在 全 世界 有 数 
百 侣 在 使 用 ， 而 全 世界 的 加 氢 站 是 有 10 座 左 右 。 在 日 本 的 WE-NET 高 松 加 氢 站 ，30Nm Ah 
的 实验 用 设备 正在 运行 。 在 燃料 电池 汽车 引进 初期 小 容量 加 氧 站 的 开发 方面 ， 有 美国 加 利 福 
尼 亚 伯 班 克 市 建立 的 Proton Energy 制造 的 6Nm Ah 的 水 电解 装置 ， 如 果 了 耐久 性 达到 要 求 并 且 
成 本 能 降低 的 话 ， 今 后 将 会 得 到 大 规模 普及 

表 16-7 Ebh HOGEN 系列 PEM 电解 器 技术 参数 


产 氧 速率 TT 单位 能 耗 最 大 功率 m 
n (kg/hr) psig (kWh/kg) (kW) ( 96 ) 
Proton 


99. 999 

99. 999 

99. 990 
HOGEN 40 


Proton 
99. 999 
HOGEN 380 
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水 电解 型 加 氧 站 操作 简单 ， 可 用 作 小 规模 加 氧 
站 ， 另 外 ， 还 有 可 利用 夜间 电力 的 优点 。 水 电解 型 
加 氧 站 比较 多 ， 强 碱 水 电解 型 加 氢 站 在 柠 榈 呆 、 里 
土 满 、 洛 杉 矶 机 场 、 巴 塞 罗 那 、 蔡 尼 黑 机 场 、 汉 
E. AAP ARAL、 马 尔 默 、 斯 短 哥 尔 摩 、 阿 姆 斯 特 
丹 、 雷 克 雅 未 元 、 香 港 、 安 大 略 等 地 被 采用 。 固 体 
高 分 子 电 解 质 水 电解 型 在 高 松 、 伯 班 元 、 里 弗 宪 
德 、 圣 更 妮 卡 、 托 伦 斯 本 田 技术 人 研究 所 、 多 伦 多 等 
地 被 采用 。 如 图 16-12 是 九州 大 学 加 氧 站 实景 图 ， o | 
其 规格 见 表 16-8, 图 16-12 九州 大 学 加 和 氢 站 




















表 16-8 九州 大 学 加 氢 站 规格 
建 造 者 九州 大 学 、 九 州 电力 株式 会 社 、 太 阳 日 酸 株式 会 社 
氧 制造 设备 PEM 水 电解 型 装置 ， 容 量 : 12Nm?^/h 
HESS 压力 : 400MPa, fuf E 300L x18 ME 
分 配器 氧 供给 压力 : 35MPa， 连 续 加 注 5 辆 燃料 电池 汽车 


16.2.3 液 氢 储 藏 型 加 氢 站 


在 食盐 电解 工厂 和 钢铁 厂 以 及 炼油 厂 的 生产 过 程 中 ,会 产生 很 多 副 产 氧 。 如 果 将 这 些 副 
产 氧 液化 后 ， 用 负 车 运输 到 加 氧 站 作为 氧 源 ， 就 构成 了 液 氢 储 藏 型 加 氧 站 。 将 油 饶 车 内 的 液 
态 氢 转 移 到 加 氢 站 储 氢 设 备 中 ， 由 于 热 漏 ， 至 少 会 损失 高 达 10% fm^, PC XE I 
车 铅 子 放置 在 加 氧 站 内 直接 利用 。 当 为 燃料 电池 汽车 加 注 时 ， 要 先 用 汽化 器 将 液 氧 汽化 ， 然 
后 通过 压缩 机 压缩 到 规定 压力 ， 进 行 加 注 。 当 然 ， 现 在 市 面 上 已 经 出 现 了 能 够 直接 利用 液 氧 
的 汽车 ， 这 种 情况 下 就 不 需要 气 化 压缩 过 程 了 ， 而 只 需要 利用 液态 氢 泵 ， 将 储 氢 饶 内 的 液态 
氧 直接 加 注 到 车 载 饶 内 。 

由 于 可 以 大 量 储藏 气 ， 液 体 所 有 运输 频率 较 少 的 优点 ， 但 对 于 -253%C 的 极 低温 环境 ， 从 
外 部 侵入 的 热量 会 造成 每 天 1% 左 右 的 汽化 尾气 产生 。 在 实证 试验 用 加 氧 站 内 ， 也 有 把 汽化 
尾气 排放 到 空气 中 的 情况 。 为 了 能 有 效 地 利用 汽 
化 尾气 ， 需 要 相应 的 回收 设备 。 液 体毛 储藏 型 加 
氧 站 具有 既 可 以 加 注 压 缩 氧 搭载 汽车 又 可 以 加 注 
液体 氢 搭 载 汽车 的 优点 。 在 液体 工厂 较 多 的 国家 ， 
这 种 方式 的 加 氧 站 运输 成 本 便宜 ， 因 此 被 大 量 建 TEE ML es. " 
B", 日 本 只 有 JHFC ime, Hdbazcnis BECOMES ED v0 
克拉 门 托 、ULCA 戴 维 斯 、 奥 克 斯 纳 德 、 迪 尔 伯 e — Gr hat, 

恩 、 华 盛 顿 、 拉 斯 维 加 斯 、 荣 尼 黑 机 场 、 柏 林 AR- 
AL、 柏 林 TOTAL, FRERE o Hp AQ Em = 
站 规格 见 表 16-9， 人 全景 如 图 16-13 所 示 。 图 16-13 有明 加 氧 站 
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Xx 16-9 有 了 明 加 和 氨 站 规格 
加 氧 站 形式 WU mE. DOW 


内 容积 : 10, 000L, BOG: 1%/day 以 下 














We 绝热 构造 ， 超 级 隔 热 材料 

Wi Ps ROT HRAR 容量 : S00Nm?/h, HAE : 40MPa 

液体 氧 蒸发 顺 蒸发 能 力 : 500Nm3vXh， 控 温 式 铝 散热 片 型 
蕾 压 器 单元 内 容积 : 80L x4 iE, EJI: 40MPa 
分 配器 液体 氨 : 0. 5MPa AF, KZA: 25/35MPa 


16.2.4 上 压缩 氨 储 藏 型 加 和 氨 站 


压缩 氧 储 藏 型 加 氧 站 与 液 氢 储藏 型 加 氢 站 类 似 ， 只 是 氧 储 藏 状态 不 一 样 而 已 。 将 副 产 毛 
加 压 至 19.6MPa， 用 储 气 饶 、 加 载 机 和 大 容量 拖车 (容量 为 2300 ~3100Nm ) 运输 ， 为 其 氢 
ERTA. EMAN, WARAKA] 
机 车 分 开 保 管 ， 并 与 压缩 机 连接 ， 加 压 至 
40MPa 后 ， 储 藏 在 蓄 压 融 内 。 这 种 方式 有 处 理 
简单 、 易 于 维护 、 设 备 投资 少 等 优点 。 不 过 在 
距 工厂 数 百 公里 以 外 的 地 点 ， 除 成 本 高 以 外 ， 
在 每 天 的 加 注 台 数 达 数 百 台 的 大 规模 加 氧 站 ， 
还 存在 运输 次 数 增加 导致 经 济 性 降低 等 问题 。 
因此 ， 这 种 方式 适用 于 初期 汽车 数量 较 少 的 加 
Ah ^. ER JHFC 横滨 稚 见 加 氧 站 、 霞 关 加 氧 
站 、 爱 知 志 博 会 濑 户 北 加 和 毛 站 、 广 岛 蕊 自 达 加 
EPA BUE EE REESE ES EIS 
站 。 北京 加 氧 站 初期 也 采用 压缩 氧 储藏 供 气 ， 图 16-14 ”北京 加 所 站 
其 设备 列表 见 表 16-10, 全景 如 图 16-14 所 示 。 


表 16-10 北京 加 氢 站 压缩 储 氢 设备 









































类 型 多 种 供 氢 方式， 初期 压缩 所 (A) 储藏 型 
氧气 长 管 拖 车 容量 : 298kg/ 辆 

压缩 机 型 号 : 美国 PDC-13-$800 ， 流 量 55Nm”?/h， 最 高 压力 可 达 40MPa 
A Ge HE 压力 : 42MPa， 容 器 容量 : 1700L, 65kg 

分 配器 氨 供 给 压力 : 35MPa， 加 注 时 间 15min. ( 戴 克 染料 电池 客车 ) 


16.2.5 移动 加 氢 站 


把 制 委 、 压 缩 、 储 氧 、 加 氢 设 备 闭 到 载重 汽车 上 ， 就 构成 了 移动 加 挤 站。 一座 典型 的 移 
AMAIRE E 〈 带 液压 条 系统 ) 、 半 挂车 (承载 所 法 加 氢 系 统 )、 扬 滩 式 加 氢 系 统 ( 由 
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高 压 储 氢 瓶 、 损 气 瓶 、 增 压 器 、 加 氢 机 、 压 力 显 示 仪 表 、 控 制 和 调节 准 门 连接 而 成 ) mU 
集 装 格 或 者 管束 车 组 成 。 

移动 加 氧 站 受 半 挂车 的 空间 和 载重 限制 ,一 般 选 用 小 容积 轻 质 高 压 储 氢 租 作 为 存储 容 
des Peu mU AANA, FEES IHREN ES HERI UZA 
3 层 组 成 ， 根 据 内 衬 材 料 的 不 同 可 分 为 两 种 不 同类 型 : m ES VASE ET 2E EDS TE ue LABEL T 
维 缠绕 容 硕 。 目 前 移动 加 氢 站 多 选用 的 是 加 拿 大 Dynetek 公司 生产 的 Dynecell 系列 高 压 储 氢 
瓶 。 为 燃料 电池 汽车 加 注 时 ， 以 气 源 和 三 载 瓶 之 间 的 压 差 为 驱动 力 ， 高 压 氧 气 癌 车 载 瓶 不 断 
充 痛 ， 和 直至 达到 目标 加 注 质 量 ， 加 注 完 侍 。 典 型 的 移动 加 氢 站 的 气 源 主 要 包括 站 内 高 压 储 有 乞 
瓶 和 管束 车 两 部 分 。 管 束 车 既 可 以 二 接 为 加 注 量 较 小 的 车 辆 进行 加 注 ， 也 可 以 在 低 峰 时 段 通 
过 增 压 右 为 站 内 噩 压 储 氢 瓶 进 行 增 压 ， 以 确保 为 燃料 电池 汽车 加 注 到 目标 压力 。 根 据 燃料 电 
池 汽 车 的 残余 压力 或 目标 加 注 量 的 不 同 ， 加 注 模式 大 致 可 分 为 以 下 3 种 : 

1) 燃料 电池 汽车 残余 压力 较 高 或 目标 加 注 量 较 小 时 ， 可 直接 由 管束 车 对 其 进行 加 注 。 

2) 燃料 电池 汽车 残余 压力 中 等 或 目标 加 注 量 中 等 时 ， 先 由 管束 车 对 其 进行 加 注 ， 当 两 
者 压力 达到 平衡 时 ， 管 束 车 无 法 继续 为 其 加 注 ， 则 局 动 增 压 器 ， 将 管束 车 内 的 氧气 增 压 至 车 
辆 ， 直 至 达到 目标 加 注 量 。 

3) 燃料 电池 汽车 残余 压力 较 低 或 目标 加 注 量 较 大 时 ， 则 由 站 内 高 压 储 氧 瓶 对 其 进行 快 
速 加 注 ， 春 达到 压力 平衡 后 仍 未 达到 目标 加 注 量 ， 则 局 动 增 压 硕 对 其 补 气 至 目标 加 注 量 。 

较 之 固定 加 氢 站 ， 移 动 加 氧 站 具有 更 机 动 灵 活 ， 服 务 半 径 更 大 ， 上 罗 羡 范围 更 广 ， 示 范 效 
应 更 强 等 诸多 优点 ， 并 且 采 用 模块 化 设计 ， 拆 痰 方便 ， 适合 无 电力 供应 的 野外 场合 作业 ， 正 
受到 越 来 越 多 的 研究 和 关注 。 国 外 的 移动 加 氢 站 主要 分 布 在 日 本 、 美 国 和 欧洲 几 大 城市 。 日 
本 的 移动 加 有 筑 站 主要 以 神奈川 的 青梅 市 和 相模 原市 的 两 座 加 氧 站 为 代表 。 青 梅 市 移动 加 氢 站 
采用 站 内 天 然 气 重 整 作为 气 源 ， 产 气 速率 为 30Nm /h， 和 氧气 纯度 99. 99% ， 可 连续 加 注 两 辆 
小 车 。 相 模 原 市 移动 加 氢 站 采用 外 供 氢 ,存储 压力 40MPa, EPA S00L, HH DLHE SE 
4. 5kg/h， 可 连续 加 注 两 辆 小 车 。 大 阳 日 酸 于 2007 年 7 月 宣布 其 成 功 研 制 了 日 本 第 一 套 
70MPa BS ILL EUR EE. KE Quantum 公司 与 美国 国防 部 合作 ， 成功 开发 了 移动 加 氧 系 
统 HyHauler 系列 ， 分 为 HyHauler 普通 型 和 改进 型 。 普 通 型 HyHauler 系统 的 氢 源 为 异地 
储 氢 饶 输 送 至 现场 ， 加 压 至 35 或 70MPa 存储 ， 进 行 加 注 。 改 进 型 HyHauler 系统 的 最 大 特点 
是 氧 源 为 自沉 电解 装置 电解 水 制 氛 ， 同 时 改进 型 具有 高 压 快 充 技术 ， 完 成 单 辆 车 的 加 注 时 间 





































































































少 于 3min。 欧 洲 的 相 林 、 哥 本 哈 根 和 里 斯 本 的 燃料 电池 大 巴 示 犯 性 项 目 中 均 采 用 了 林 德 公 


= >、 hh EE A Dep TEEMUMMN 
RUFAÉ Eb zhin (3M, 具有 m 2 


70MPa 高 压 技 术 ， 其 特点 是 可 
以 同时 提供 压缩 氢气 及 液 氢 。 
我 国 同济 大 学 于 2004 年 10 月 
建造 了 国内 第 一 座 移动 加 氧 
站 ， 并 为 2004 年 必 比 登 挑战 — 
赛 中 的 燃料 电池 汽车 提供 了 加 NON 





注 服务 。 图 16-15 是 日 本 船 桥 | CA 一 一 一 


-一 


加 和 氧 站 实景 图 。 图 16-15 “日 本 船 桥 加 氧 站 
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16.3 加 氨 站 与 加 和 氨 站 网 络 建设 





要 使 普通 消费 者 能 够 方便 快捷 地 享受 到 加 和 毛 站 供 的 毛 服 务 ， 加 氧 站 的 网 络 的 建设 必 不 可 
少 。 加 氧 站 数量 必须 占 到 各 种 燃料 供给 站 的 15% ~20% ， 握 此 估计 ， 到 2020 年 仅 欧盟 就 需 
建设 15000 ~ 100000 座 加 所 站 。 然 而 目前 全 世界 也 才 建 起 二 百 多 座 加 氧 站。 为 了 能 够 使 加 氧 
站 迅速 推广 开 来 ， 投 入 商业 运行 ， 急 需 找 到 一 种 最 优越 的 加 氢 站 构建 ， 它 既 能 有 效 利 用 现 有 
资源 ， 又 能 从 长 远 上 满足 加 氧 站 的 各 种 拓展 功能 ， 既 在 技术 上 有 实现 的 可 能 ， 又 要 在 成 本 上 
尽量 低廉 。 图 16-16 即 是 满足 这 种 要 求 的 加 氢 站 模型 。 
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即 加 氢 站 与 加 油 站 共 建 ， 甲 醇 作 为 主要 的 重 整 原 料 。 选 择 甲醇 理由 有 下 : 

1) 甲 本 可 以 很 容易 地 由 化 石 燃料 制 得 ， 且 目前 是 氧 重 整 最 便宜 的 原料 之 一 。 

2) 甲醇 可 以 由 木头 、 植 物 等 生物 燃料 制 得 ， 可 以 充分 利用 可 再 生 能 源 。 

3) 甲醇 运输 十 分 方便 ， 重 整 成 氧 也 相当 容易 。 

4) 甲醇 可 以 二 接 作 为 东 些 汽车 的 燃料 。 

在 燃料 电池 汽车 较 少 的 初期 ， 该 加 氢 站 一 方面 可 对 外 提供 加 油 、 加 甲 醒 的 服务 。 为 一 方 
面 甲 醉 经 重 整 变 成 氢气 后 加 压 储藏 在 蜗 压 炙 内 ， 站 内 的 燃料 电池 利用 制 得 的 氢 产 生 电 能 ， 在 
用 电 高 峰 期 可 将 它 并 人 电网 ， 组 解 电力 紧张 局 面 ; 当 电力 资源 过 剩 的 时 候 ， 反 过 来 可 以 利用 
电解 产生 所 气 储藏 在 高 压 缸 内 。 当 人 燃料 电池 汽车 普及 后 ， 该 加 所 站 可 逐步 废除 加 油 部 分 ， 变 
R EIR MAH, 

MAWAR ER, TEUQXSIBIRBETERBISS— pO ESBORB SI ME, FEH K 
已 经 行动 起 来 ， 拟 好 了 建设 计划 。 

加 氢 站 网 络 的 建设 ,涉及 到 选 址 、 加 和 氧 站 可 和 窗 盖 度 、 加 和 毛 站 建设 优先 级 等 问题 。 目 前 很 
多 科学 家 已 经 做 了 前 期 探 寺 。 一 般 根 据 一 个 城市 的 公路 车 流量 、 地 形 地 貌 、 燃 料 电 池 汽 车 行 
驶 里 程 、 司 机 行为 习惯 等 因素 ， 利 用 FRLM 模型 ， 可 对 这 类 问题 进行 深入 分 析 。 

美国 和 世界 许多 地 方 已 经 开始 着 手 计 划 建 设 加 氢 站 网 络 。 目 前 所 建 加 氧 站 中 ，37% 在 美 
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E], 1596 YE $E ER], 1396 EHR, MAE JE. V] B Jt n e e aE EAA EH Bid 32 
座 在 运行 ， 并 在 近期 内 再 新 建 16 座 。 早 在 2004 年 4 H , Jud Je E Ha e t BE I E 
公路 ， 即 到 2010 年 ， 投 入 1 亿美 元 ， 在 高 速 公 路 上 每 隔 20mile 建设 一 座 加 氧 站 ， 计 划 建 设 
200 座 。 虽 然 目 前 加 州 进度 不 及 计划 ， 但 作为 第 一 步 ，2010 年 预计 新 增 50 ~ 100 EIA 
已 建成 的 加 和 毛 站 主要 集中 在 次 杉 矶 、 圣 弗 朋 西 斯 科 、 辽 克 拉 门 托 等 地 区 ， 因 为 这 里 人 口 密 
集 、 污 染 严重 ， 少 量 的 加 所 站 可 以 服务 大 量 的 顾客 ， 同 时 为 减少 这 些 地 区 的 污染 做 示范 作 
用 。 人 第 二 步 ， 就 是 在 连接 这 些 城市 的 城 际 公路 上 建设 加 氧 站 ， 以 方便 燃料 电池 汽车 的 城 际 
旅行 。 

纽约 也 提出 了 H2-NET 计划 ， 即 到 2020 年 ， 在 纽约 和 布 法 罗 市 之 间 ， 新 建 20 BEA 
站 ， 同 时 扩建 70 座 压 缩 天 然 气 供应 站 ， 使 其 能 够 供 氨 。 伊 利 诡 伊 州 也 计划 建设 2 条 氧 高 速 
公路 ， 并 在 美国 北部 广大 平原 地 区 建设 氢 燃 料 网 。 加 拿 大 计划 到 2012 年 建设 12 HE. [BIER 
200km 的 加 氧 站 。 

美国 可 再 生 能 源 实 验 室 曾 预计 到 2020 年 ， 利 用 燃料 电池 汽车 进行 洲际 旅行 已 不 是 不 可 
能 的 事 ， 这 需要 投入 8. 37 亿美 元 ， 建 设 284 Wim mb, Scr 14 座 建 在 佛罗里达 州 。 同 时 ， 
美国 橡树 岭 国 家 实验 室 和 美国 可 再 生 能 源 实 验 室 建议 ， 在 网 络 建设 初期 ， 应 优先 考虑 城市 中 
心 作为 加 氧 站 的 建设 地 。 这 样 最 少数 量 的 加 氢 站 可 以 覆盖 最 多 的 人 和 群 。 同 时 把 洛杉矶 和 纽约 
作为 加 氢 站 网 示范 建设 区 。 
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氧气 不 仅 是 作为 能 源 载体 发 挥 着 重要 的 作用 ， 也 在 复合 结构 、 纳 米 颗 六 、 超 细 粉 体 、 泡 
沫 金属 等 材料 制备 方面 以 及 材料 改 性 方面 发 挥 看 重要 的 作用 ， 邦 外 氢气 对 物质 的 磁 学 、 电 
尝 、 力 和 学、 光学 等 性 质 也 有 重要 的 影响 ， 有 的 可 以 加 以 利用 ， 有 的 需要 避免 和 防范 。 











17.1 &Bf 











Se (Hydrogen Embrittlement) 是 金属 中 存在 过 量 的 氧 , 并 在 张 应 力 协 同 作 用 下 造成 的 
一 种 脆 断 。 它 是 氧 进 入 金属 后 ,局 部 氢 浓 度 达 到 饱和 时 ,引起 金属 塑性 下 降 、 诱 发 裂纹 或 产 
生 沛 后 断裂 的 现象 。 金 属 的 劣化 除了 氧化 、 硫 化、 酸化 、 生 饱 每 因 系 外 ， 就 是 气 脆 。 氧 可 能 
是 该 零件 使 用 前 就 存在 , 也 可 能 是 使 用 中 从 含 氧 介质 环境 中 渗入 的 。 根 据 氢 的 来 源 , SUNG RT 
分 为 内 部 氢 脆 和 环境 氧 脆 ,前 者 是 指 金 属 材 料 在 冶炼 和 加 工 过程 如 炊 炮 、 酸 洗 、 电 饶 、 热 
处 理 、 焊 接 等 中 吸收 了 过 量 氧 ， 后 者 是 指 金 属 在 硫化 氧 、 氧 气 、 水 汽 等 环境 中 长 期 静 置 
时 吸收 了 过 量 的 氢 。 人 金属 材料 长 期 在 氢 环 境 中 长 期 使 用 ， 可 能 出 现 氧 脆 现象 ,进而 引发 脆 
性 破坏 事故 。 要 确保 制 所 、 储 所 和 气 运 输 系 统 长 期 、 稳 定 、 可 徘 的 运行 ， 就 必须 考虑 金 
属 材 料 氢 脆 问题 ， 这 是 氧 能 推 癌 实用 化 、 产 业 化 的 关键 技术 之 一 。 高 温 高 压 下 金属 材料 
的 氢 脆 现象 和 机 理 已 有 深入 研究 , LEOTE T e Hs X8 a 8 Hs PH UT DEAS AS ENS NIAE 
K, BE EIE o EAK E TU TIN BR] ARE, CE d neg Hs AA ds Hs P EJ e |n] R8 1. A fg 
受到 重视 。 

氧 脆 效 应 即便 是 在 氢 的 浓度 非常 微量 时 也 会 很 显 着 ， 同 时 也 与 外 加 应 力 、 内 部 应 力 以 及 
材料 中 的 微观 组 织 密切 相关 。 人 钢铁 以 及 有 人 色 金 属 中 出 现 的 延迟 断裂 (Delayed Fracture), W 
力 腐蚀 开裂 (Stress Corrosion Cracking) 都 侧面 地 反映 了 氢 脆 作用 和 影 啊 。 


17.1.1 和 氯 在 钢铁 中 的 固 溶 和 性 能 

为 了 理解 钢铁 的 氨 脆 ， 需 要 对 金属 中 的 氢 固 溶性 质 有 所 了 解 。 首 移 考 虑 热平衡 金属 中 的 
氧 浓度 。 如 前 所 述 H, 分 子 首 先 在 金属 表面 物理 吸附 ， 解 离 成 两 个 氨 原 子 并 稳定 地 化 学 吸附 
在 金属 表面 ， 然 后 通过 热 活 性 化 过 程 进入 金属 格 点 中 。 这 个 过 程 是 可 逆 的 ， 其 反应 可 以 用 如 
(17-1) AEZ: 







































































H,(g) —3H,(a)——2H(a)-——2H(s) (17-1) 
XCHig. a. s DIRKAH, MERIK MEA. 
压力 对 于 固 相 和 液 相 平衡 的 影响 极 小 ， 而 对 于 含 气 相 的 反应 来 说 则 是 重要 因素 。 例 如 ， 
在 一 定 温度 下 ， 气 体 在 金属 中 的 最 大 溶解 度 将 随 气 体 的 压力 升 高 而 显著 增 大 ， 所 以 压力 的 变 
化 使 气体 -金属 二 元 相 图 形状 发 生 重大 变化 。 热 平衡 状态 下 氧气 的 压力 P 与 氧 在 金属 中 的 最 
KRME S([H1/ALM] ) 的 关系 服从 Sieverts 定律 ( 指 双 原子 气体 ) : 





























520 * 5 Em RE 
1/2 
(p AH | AS|. 
s=(2) em a ge KP (17-2) 
AP, 天 为 常数， 取决 于 温度 和 品 体 结构 。 
当 压 力 一 定时 ， 温 度 对 溶解 度 的 影响 如 下 式 所 有 是: 
AH i - AH/RT - AH/RT 
Ș = (2 J mi R” + 全 = (2) DASR -MURT MIR Cy 


式 中 ，4 为 常数 ，R 为 气体 常数 ; 7 为 温度 。 
ME UAE T 由 此 可 以 计算 出 在 室温 附近 0. 1MPa SAJE 
力 下 的 平衡 氨 固 深 浓 度 为 S=5 x10-，， 非 常 微量 。 





表 17-1 和 氢 在 金属 中 的 固 溶 热 和 固 溶 烩 





金 B AH/ (kJ/mol H) AS/R/ (mol H) ~! 温度 范围 /%C 
Li (WAH) 200 ~700 
Na (RH) 100 ~ 400 
K (WH) = 
Mg 100 ~ 670 
Mg (WAH) 700 ~ 900 
Al 500 
Al (RH) 730 ~ 1730 
Sc = 
Y = 
La (fec) = 
Ce (fec) = 
Ti (hep) 500 ~ 800 
Ti (bec) 900 ~ 1100 
Zr (hcp) 500 ~ 800 
Zr (bec) 860 -950 
Hf (hep) 300 ~ 800 
V 150 ~ 500 
Nb 20 
Ta 20 
Cr 730 ~ 1130 
Mo 900 ~ 1500 
W 900 ~ 1750 
Fe (bec) 7 «911 
Fe (fec) 911 ~1394 
Fe (bec) 1394 ~ 1538 
Fe ( 液 相 ) 1538 ~ 1820 
Ru 1000 ~ 1500 
Co (fec) 1000 - 1492 
Rh 800 ~ 1600 
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(5) 
Ir 1400 ~ 1600 
Ni 350 ~ 1400 
Ni ( 液 相 ) 1490 ~ 1700 

Pd -78 =75 
P = 
Cu < 1080 
Ag 550 ~ 961 
Au 700 ~ 900 
U <668 

Mg, Ni 

TiFe 

TaV, 








与 气体 状态 加 氧 不 同 ， 在 电镀 或 酸 洗 过 程 中 会 直接 产生 活性 的 氧 原 了 于， 其 中 一 部 分 以 氧 
气 的 形式 移出 ， 邦 一 部 分 直接 进 入 样品 内 部 。 由 于 不 需要 氢 分 于 解 离 过 程 ， 而 且 活 性 的 氨 原 
子 浓度 远大 于 气体 状态 氧 分 子 吸 附和 解 离 成 原子 的 浓度 ， 所 以 充 所 速率 要 快 很 多 。 在 一 些 氧 
气 加 热 加 压 难 以 充气 的 情况 下 ， 在 电解 或 酸 洗 过 程 中 部 很 容易 充气 ， 这 也 是 为 什么 研究 氧 脆 
行为 时 充 氧 往往 都 是 通过 电解 方法 的 原因 。 

图 17-1 是 不 同 金属 中 国 溶 所 与 压力 的 关系 ”。 图 17-2 所 示 为 氧 的 固 容量 与 温度 的 变化 
关系 ， 从 图 中 可 知 金属 发 生 相 变 时 ， 氢 的 溶解 度 将 发 生 显著 的 变化 。 氧 在 液体 金属 中 的 溶解 
度 要 比 固体 中 的 涂 解 度 大 很 多 。 如 果 深 有 大 量 氢 的 金属 液体 进行 结晶 ， 将 有 大 量 氢气 被 析 
出 ， 析 出 的 氧气 将 成 为 气泡 逃逸 出 金属 或 被 你 留 在 金属 内 部 成 为 气泡 。 


温度 /下 
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图 17-1 压力 对 H, 在 固态 金属 中 图 17-2 ”温度 对 H, 在 固态 与 液态 Ni 和 


最 大 咨 解 度 的 影响 Fe 中 的 溶解 度 的 影响 
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图 17-3 是 1 个 大 气压 氧气 下 的 纯 铁 的 氢 固 洲 
浓度 随 温 度 的 变化 。 一 般 认 为 a-Fe HP TITRES US 
子 占据 bee dfi "P pu ri qup RH (T site), Am 
引起 周围 的 铁 点 阵 变 形 和 体积 膨胀 。 体 积 膛 胀 为 
2.0 x 10 ^m^/mol AEX 3.3 x 10 nm / 氧 原子 ,大 
体 与 其 他 金属 中 的 氢 固 洲 引 起 的 膛 胀 相当 。 

如 果品 体 受 外 力 或 内 应 力 的 作用 ， 应 力 场 将 
与 固 溶 氧 原子 引起 的 局 部 应 变 发 生 弹 性 相互 作 
用 ， 从 而 产生 势 场 分 布 变 化 ， 形 成 对 氧 原子 有 势 
场 梯度 的 环境 ， 从 而 引起 氧 原子 在 晶体 中 的 重新 
分 布 。 由 此 ， 毛 会 在 空位 、 位 错 、 界 面 、 析 出 物 
等 地 方 偏 析 ， 其 浓度 往往 比 平衡 时 的 浓度 大 很 
A. DI mI s SB BT UR OM DES DL C 
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QC 


温度 /C 
1000 500 300200 100 50 0 





0 05 1 15 2 25 3 35 4 





(1000/18 HEYC1/K) 
图 17-3 一 个 大 气压 下 纯 铁 的 氢 固 浴 
浓度 的 温度 变化 


间 以 及 位 错 与 其 他 类 型 周 浴 杂质 原子 〈(C、N 等 ) 产生 屏蔽 作用 ， 这 也 是 一 种 解释 铁 的 强度 
因 氢 的 固 咨 而 下 降 的 原因 ， 但 这 一 点 还 没有 得 到 实验 的 支持 。 
氧 与 位 错 的 相互 作用 在 塑性 变形 过 程 中 尤为 突出 。 图 17-4 是 不 同 纯度 的 铁 在 充 氢 前 后 

















的 应 力 -应 变 曲 线 “”。 从 1% 应 变 处 看 ， 高 纯度 的 充 氧 样品 (A. B) 比 没有 充 氧 的 样品 
(A', B) 形变 应 力 减 小 很 多 ， 这 也 被 称 为 是 气 固 次 软化 。 而 纯度 低 的 充 氢 的 样品 (D) E 
没有 充气 的 样品 (D) 的 强度 提高 ， 成 为 气 回 洲 便 化 。 图 17-5 是 高 纯度 Fe 吸 放 氧 前 后 样品 





























在 不 同 温度 下 的 应 力 - 应 变 曲 线 。200K 以 上 温度 显示 氢 固 游 软化，190K EA FP hos IET TE E 








化 和 脆 化 ”。 


拉 伸 强度 /MPa 


B,B' 4600 
C.C’ 4000 
D,D' 3500 


200K £-28.3x10^/s 


A EH 
充 氨 样品 


-一 一 未 充 氨 样 品 





0 1.0 2.0 3.0 
拉 伸 形变 (%) 
图 17-4 不 同 纯度 Fe 在 200K 温度 下 的 
拉 伸 性 质 以 及 充 氧 的 影响 


拉 伸 强度 /MPa 


RRRg^-4600 
£—8.3x10^/s 





0 1.0 2.0 3.0 
拉 伸 形变 (%) 
图 17-5 ”高 纯度 Fe 的 应 力 -应 变 曲 线 
以 及 氢气 吸收 和 温度 的 影响 


图 17-6 是 不 锈 钢 在 氯气 环境 和 和 氧气 环境 下 拉 伸 断裂 断口 比较 ” 。 人 氯气 气氛 下 样品 有 了 明 
显 的 变形 引起 的 缩 须 现 象 ， 而 甩 气 环境 下 是 脆性 断 笋 。 





第 17 章 ”氯气 与 材料 制备 和 改 性 523 





图 17-6 SUS316 不 锈 钢 在 70MPa 的 氢气 以 及 氧气 环境 下 拉 伸 断裂 样品 照片 


17.1.2 Speta 


根据 氧化 物 的 形成 特点 ， 可 以 将 元 系 分 成 两 大 炎 ， 一 类 是 吸 热 型 金属 氧化 物 (A 
ERAH), WERK Fe, Co, Ni 等 金属 。 这 类 金属 及 其 合金 的 氢化 反应 是 吸 热 反 应 ， 
在 热平衡 的 条 件 下 氧 的 溶解 会 非常 小 ， 不 会 形成 氢化 物 ， 所 以 人 研究 这 类 金属 材料 氧 脆 的 过 程 
和 机 理 非常 困难 ， 至 今 为 止 还 有 很 多 没有 理解 的 地 方 ， 其 理论 尚 不 成 熟 。 一 般 来 说 ， 这 类 材 
料 在 气相 反应 、 电 化 等 反应 过 程 中 由 外 办 环境 中 进入 金属 中 的 氧 以 及 制备 过 程 中 引入 的 固有 
氧 会 在 品 体 中 扩散 ， 此 外 塑性 变形 中 位 错 移 动 促进 氧 的 输送 ， 从 而 使 得 氢 在 品 粒 界面 、 析 出 
物 、 非 金属 杂质 、 位 错 cell 界面 等 地 方 定 集 以 及 被 坚 紧 地 钉 锚 。 在 这 些 地 方 浓缩 的 氢 会 使 金 
属 原子 间 的 结合 力 下 降 ， 在 外 力 或 内 部 应 力 的 作用 下 ， 容 易 形成 微小 的 空洞 或 者 微 裂 纹 。 此 
外 由 于 氢 的 固 次 引起 空 孔 增多 ， 空 孔 的 聚集 也 会 形成 空洞 或 徽 裂 约 。 在 微 裂 纹 的 尖 站 会 产生 
大 的 应 力 集中 ， 从 而 新 的 微 裂纹 形成 和 扩展 ， 最 后 形成 裂纹 如 图 17-7 所 示 “。 这 就 是 此 类 
金属 气 脆 的 一 般 过 程 ， 受 到 各 种 外 部 和 内 部 因 系 的 有 影响， 一般 来 说 强度 越 蜗 的 材料 氢 脆 的 趋 
抢 越 强 。 钢 铁 材 料 中 ， 高 碳 钢 和 合金 钢 的 氧 脆 比 纯 铁 以 及 软 钢 的 严重 。 这 类 金属 是 通过 氧气 
吸附 ， 原 子 所 在 品格 中 或 治 春 唱 界 、 位 错 等 扩散 和 军 集 ， 形 成 微 裂 纹 的 形式 进行 的 。 
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第 二 类 是 发 热 型 金属 氢化 物 ， WTi, Zr, V, Nb, Mg, 稀土 以 及 它们 合金 TiFe, MgNL, , 
LaNi; 等 。 这 类 金属 则 往往 在 表面 先 形 成 氧化 物 ， 然 后 向 内 部 不 断 渗透 ， 最 后 整体 形成 氧化 
物 ， 所 形成 的 氧化 物 失 去 原 有 的 强度 、 刚 度 等 力学 性 能 所 产生 的 断裂 现象 。 因 为 金属 元 素 可 
以 形成 稳定 的 氧化 物 ， 这 些 氧 化 物 都 是 脆性 化 合 物 ， 所 以 这 类 人 金属 吸收 氧气 导致 荐 性 降低 容 
易 理 解 。 


17.1.3 不 同 材 料 的 毛 腕 


1. 兢 钢 的 拉 伸 性 质变 化 

天 然 气 、 石 油 输送 钢管 的 氧 脆 在 使 用 中 是 一 个 重要 问题 ， 氧 次 人 引起 的 机 械 强 度 和 韧性 
变化 方面 的 研究 比较 多 。 如 0.1C、0.7Mn、0. 2Si 等 成 分 的 软 钢 ， 是 由 铁 素 体 和 贝 氏 体 组 织 
所 组 成 ,通过 阴极 电解 法 以 及 高 压气 体 反 应 法 进行 充 氧 ， 实 验 结果 表明 充 氧 前 届 服 强度 为 
o, (yield stress) ~280MPa, 汤 裂 强度 (ultimate tensile strength) o ~415MPa, Wri FRI b ode 
( reduction in area) RA=56% , WAJA, o *204MPa, o =424MPa, 充 氧 几乎 没有 引起 的 强 
度 变 化 ,但 是 RA 却 随 看 充 氧 电流 和 电压 的 增加 而 显 闭 减 小 ， 最 低 达 到 1196 。 样 品 的 断面 扫 
描 电 镜 观 察 表明 充 氨 前 是 软 钢 特有 的 dimple 组 织 的 韧性 断裂 ， 而 随 着 充 氨 电 流 密 度 的 增 大 ， 
斯 口 显示 辟 开 型 组 织 的 脆性 断裂 特征 。 软 钢 被 认为 是 不 容易 产生 氢 脆 的 材料 ， 即 便 如 此 也 观 
察 到 了 和 氧 脆 现 象 ，R4 和 断口 组 织 受 到 了 充 氢 的 很 大 影响 。 

通过 拉 伸 试验 可 以 清楚 了 解 充 所 后 的 兢 钢 变形 和 断裂 过 程 。1045 钢 (0.44C、0.7Mn、 
0.2Si) 从 1098K KP IE KAE 973K 回 火 后 为 珠光 体 组 织 (r4. 7um) + EE IB XM 
(Fe3C)， 其 RA==70% ,富有 很 好 的 延展 性 。40A/m 电解 充 毛 24h 后 ， 测 试 了 其 应 力 - 应 变 
曲线 ， 如 图 17-8 所 示 。 充 氢 前 后 变形 强度 几乎 没有 变化 ， 但 是 应 变 减少 1096, RA 减少 约 
2096 ^ 。 图 17-9 是 充 氧 后 样品 缩 贷 开始 时 的 断面 SEM. 照片 ， 裂 纹 长 度 为 30khm 左右 ， 在 其 
尖端 聚集 着 很 多 渗 碳 体 颗粒 和 微 孔 ， 这 些 都 会 在 外 加 拉 伸 应 力作 用 下 促进 裂纹 的 扩展 ” 。 
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图 17-10 为 每 1ppm TAEWA o KSKE (mu) 的 关系 ， 如 前 所 述 
强度 越 高 氨 脆 效果 越 大 ” 。 由 于 钢材 强度 与 硬度 有 很 好 的 对 应 关系 ， 因 此 用 材料 硬度 来 判 
靳 材料 乞 脆 敏感 比 用 强度 来 判断 更 为 和 直观、 方便 。 一 般 次 来 ， 抗 拉 强 度 wu > 1.05GPa (相当 
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PRERA 34 HRC) 的 钢材 就 应 该 考虑 氧 脆 发 生 的 可 能 。 

图 17-11 给 出 了 各 回 火 后 的 钢材 不 同 cu 时 的 RA 
与 氧 浓度 的 关系 ， 由 图 易 见 RA 随 氢 浓度 的 增加 迅速 减 
小 脆性 增加 ， 而 且 高 强度 钢材 尤为 严重 ”。 图 17-12 给 
出 了 oa N 1820MPa 的 钢材 在 不 同 充 氢 含 量 下 的 RA AE 
化 与 温度 的 关系 。 氢 含量 一 定 的 条 件 下 ，R4 在 哪 一 温 
度 下 具有 极 小 值 ， 即 在 此 温度 下 氧 脆 最 为 严重 。 此 温 
度 也 称 为 最 大 氢 脆 温度 ，(Maximum Embrittlement Tem- 
perature) ，Tys， 随 者 氧 浓度 的 增加 而 问 高 温 方 问 移动 ， 














断裂 强度 下 降 率 do1/dC/(MPa/ppm 晶 ) 




















但 是 在 423K 以 上 脆 化 现象 消失 ， 由 此 可 以 认为 此 材料 0 0 800 1200 1600 2000 
TE Tu £l 423K 之 间 存 在 一 个 韧性 -脆性 转变 温度 Ty. 最 大 拉 伸 强度 curs/MPa 

HE Ti 低 的 温度 下 的 RA 的 增加 原因 尚 还 不 清楚 ,但 是 。 图 17-10 高 强 钢 的 最 大 拉 伸 强度 和 
在 低温 下 氧 的 扩散 以 及 输 运 速度 会 显著 减 小 ， 氢 引起 


的 脆 化 机 制 难以 进行 可 能 是 其 中 的 一 个 原因 ” 。 
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断面 减少 率 R4(%0) 
断面 减少 率 RA(%) 
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氢气 浓度 /X10 ? 温度 区 
图 17-11 拉 伸 样品 断面 减少 率 与 图 17-12” 拉 伸 样 品 断 面 减 少 率 的 温度 变化 与 充 氢 
充 氧 浓度 的 关系 的 影响 ，( 图 中 的 数据 是 充 氧 浓度 ) 


2. 不 锈 钢 的 氨 胸 

fce 结构 的 奥 氏 体 不 锈 钢 的 氢 脆 与 bce 结构 的 w-Fe 相 比 有 很 大 不 同 。 如 在 373K 温度 下 ， 
氧 在 不 锈 钢 中 的 扩散 系数 是 w-Fe 的 大 约 10 一 倍 ， 氢 在 不 锈 钢 中 的 平衡 溶解 度 为 qa-Fe 的 10- 
倍 ， 所 以 透 过 系数 约 为 10 一 倍 。 在 室温 下 ， 两 者 的 相差 会 更 大 一 些 。 所 以 不 锈 钢 的 氨 及 现 
象 没 有 a-Fe 的 明显 。 此 外 各 种 不 锈 钢 之 间 的 氢 扩 散 特 性 相差 不 大 ， 合 金成 分 的 影响 也 不 是 
很 大 。 不 过 在 电解 法 中 ， 可 以 在 样品 的 表面 导入 过 饱和 的 氧 深入 ， 由 此 产生 很 强 的 应 力 使 y 
JH (fec) 的 结构 畸变 。 如 SUS304 (0.03C, 1Si, 2Mn, 9Ni, 19Cr) KERNA y 相 会 变 得 不 
稳定 ， 可 以 通过 无 扩散 相 变 形成 s (hep) wa’ (bet) 马 氏 体 不 锈 钢 ， 从 而 引起 脆性 化 。 只 
要 有 了 结构 畸变 和 大 的 内 应 力 ， 即 便 是 没有 充 所 的 样品 中 也 会 出 现 ， 被 称 为 是 畸变 族 发 相 
变 。 但 是 对 于 Ni. Mn 成 分 多 的 不 锈 钢 ， 如 SUS317 不 锈 钢 (0.05C，1Si，2Mn，15Ni， 
20Cr, 3Mo) 以 及 SUS202 (0.1C, 1Si, 9Mn, 6Ni, 19Cr) 不 锈 钢 的 y 相 和 稳定， 畸变 诱 发 相 
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变 受 到 抑制 。 

图 17-13 是 y 相 稳 定型 不 锈 钢 (0.03C，0.5Si，9.0Mn，6.2Ni，20. 2Cr，0.25N， 简 称 
21-6-9 44) TET7K, 196K , 298K 温度 下 的 拉 伸 试验 结果 。 实 验 前 样品 在 573K, 69MPa 的 
氧气 下 保持 14 天 充 氨 ， 其 浓度 大 约 在 100ppm。 没 有 充 氧 的 样品 在 几 个 温度 下 都 显示 出 比较 
大 的 伸 长 ， 断 面 组 织 也 与 温度 无 关 都 显示 万 性 断裂 。 然 而 ， 充 所 后 的 样品 虽然 变形 强度 没有 
什么 变化 ， 但 是 伸 长 减 小 。 延 伸 减 少 比率 在 77K 和 298K 小 一 些 ，196K 最 大 ， 这 种 中 间 温 
度 区 域 氨 脆 明显 的 现象 和 碳 钢 的 相同 。 图 17-14 是 充 氢 后 的 钢 的 断面 SEM 组 织 照 片 ，298K 
的 样品 显示 的 是 韦 赛 状 (dimple) 组 织 ，196K 显示 出 部 分 唱 粒 间断 裂 破坏 ，77K 时 更 为 明 
显 ”。 这 样 的 氧 脆 行 为 与 前 面 所 说 的 碳 钢 很 相似 ， 一 般 认 为 这 与 所 扩散 以 及 氧 的 输送 速度 
密切 相关 ， 更 深入 的 则 还 不 清楚 。 
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拉 伸 形变 (90) 
图 17-13 ”21Cr6Ni9Mn 不 锈 钢 的 
拉 伸 试验 以 及 充 氢 的 影响 拉 伸 断裂 后 的 断面 SEM 


3. 钛 合金 的 氨 胸 

铁 是 20 世纪 50 年 代 发 展 起 来 的 一 种 重要 的 结构 金属 ， 詹 合金 因 具 有 强度 高 、 耐 蚀 性 
好 、 耐 热 性 高 等 特点 而 被 广泛 用 于 各 个 领域 。 世 界 上 许多 国家 都 认识 到 铁合金 材料 的 重要 
性 ， 相 继 对 其 进行 研究 开发 ， 并 得 到 了 实际 应 用 。 

从 铁 氧 状态 图 可 知 , SE B 相 稳 定 元 素 ， 可 以 在 A3 结构 ( 密 排 六 方 ) o-Ti 和 A2 结构 
( 体 心 立方 体 ) B-T 中 间 际 固 溶 , mute B-Ti 中 的 溶解 度 大 于 在 o-Ti PWR REE, RAK B 
[EAE 325%C 时 发 生 共 析 转变 Beo + 5， 其 中 5 是 一 种 平衡 态 的 面 心 立方 氢化 物 
(TiH,) ,其 点 阵 常 数 为 a=4.4A。 此 外 , 在 应 力作 用 下 , 含 氨 钛 合金 会 诱 生体 心 立 方 的 a 氧 
化 物 (点 阵 常 数 a=3.3A), 在 其 他 情况 下 还 会 生成 面 心 四 方 的 s 相 握 化物 。 在 325%C 以 下 ， 
AE aq-Ti 中 的 溶解 度 急剧 下 降 , 常温 下 氧 在 纯 钰 中 的 溶解 度 仅 为 0.9ppm。 氧 在 a-Ti 合金 中 
的 固 溶 度 因 合 金成 分 不 同 而 变化 ， 一 般 为 20 -200ppm, 在 B-T 合金 中 氧 的 固 溶 度 可 以 高 达 
上 和 于 到 上 万 ppm, AE a + B 铁合金 中 的 固 洲 度 则 介 于 两 者 之 间 。 因 为 詹 及 其 合金 的 吸 氧 是 
一 种 放 热 反 应 , 所 以 钛 及 其 合金 吸 氢 是 一 种 自发 进行 的 过 程 。 研 究 表明 , 铁合金 吸入 少量 的 
氨 就 会 影响 其 力学 性 能 , 使 其 塑性 损失 或 氧 致 清 后 开裂 。 

目前 ， 世 界 上 已 人 研制 出 的 钛 合金 有 数 百 种 ， 最 车 名 的 合金 有 20 ~ 30 种 。 铁 合金 在 中 性 
水 溶液 中 因应 力 腐 蚀 (SCC) 而 形成 的 裂纹 尖端 会 吸 握 ， 所 吸 的 氢 在 裂纹 前 端 三 回应 力 最 大 
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区 域 聚集 并 形成 面 心 立 方 TiB, 和 体 心 立方 体 ， 氢 化 物 从 而 使 其 脆 化 。 詹 合金 中 最 有 代表 性 
的 是 Ti6Al4V 合金 。 图 17-15 是 (TiGAIAV) -H 的 准 二 元 平衡 相 图 ， 整 体 与 Ti-H 二 元 平衡 相 
图 相似 二。 在 Ti6Al4V 合金 中 加 入 大 量 (相对 于 正常 工件 ) WA, rue mE Ti6AI4V 合金 
产生 了 明显 的 室温 脆 化 ， 这 与 TIGAIAV 合金 的 组 织 变化 有 关 ， 可 以 总 结 为 以 下 3 点 : KEA 
置 入 Ti6Al4V 合金 后 ， 在 合金 中 形成 了 脆性 的 氢化 物 S 相 、 大 量 的 马 氏 体 a"; 氢 的 引入 减 
小 了 金属 原子 间 的 结合 力 ， 进 而 影响 Ti6Al4V 合金 的 弹性 模 量 ; 所 的 引入 可 以 改变 Ti6Al4V 
合金 中 位 错 的 密度 及 其 分 布 ， 如 图 17-16 所 示 。 渗 氢 后 的 Ti6Al4V 合金 中 的 位 错 密 度 明 显 降 
低 ， 并 且 残 余 的 位 错 分 布 非 常 不 均匀 而 主要 聚集 在 缺陷 和 应 力 集中 的 区 域 ”。 
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氢气 浓度 (wt?) a) 9) 
K] 17-15 TiGAIAV 合金 -H 图 17-16 ZA (Kla) 后 CIA b) 
的 二 元 平衡 相 图 Ti6Al4V 合金 中 的 位 错 


4. 高 强度 铝 合 金 中 的 氨 脆 现象 

氧 在 馈 中 的 溶解 度 极 小 ， 旦 不 易 形成 氧化 物 , 所 以 在 相当 长 的 时 期 内 人 们 认为 铝 合 金 中 
没有 氢 脆 现象 。 但 这 种 铝 合 金 在 其 高 强度 的 状态 下 ,具有 很 高 的 应 力 腐蚀 敏感 性 , 易于 造成 
突 发 性 的 破坏 , 引起 灾难 性 事故 。 尤 其 随 着 人 们 对 高 强度 铝 合 金 应 力 腐蚀 开裂 (SCC) 和 
Jj pup o3 3A BTOEBJDROK, 发 现 了 馈 合 金 中 也 存在 者 氧 脆 现 象 , 而 且 被 认为 是 导致 SCC 和 腐 
钟 疲劳 的 主要 原因 ， 高 强度 铝 合金 的 氢 脆 问题 开始 受到 重视 。20 世纪 70 年 代 以 前 , 铝 合金 
的 SCC 一直 是 以 阳极 溶解 理论 为 主 , 但 到 了 1969 4E, W. Grubl 等 人 首次 发 现 , 高 强度 铝 合金 
也 显示 氢 致 塑性 损失 。 随 后 一 系列 的 工作 表明 , 7000 系列 的 铝 合 金 (4 7075, 7178, 7079 
等 ) 在 侵蚀 性 环境 下 存在 明显 的 氢 脆 。 

高 强度 铝 合 金 氨 脆 最 明显 的 特点 是 不 显示 “外 ”和 氧 脆 , 即 在 高 压 氧 气 中 拉 伸 不 会 显示 明 
显 的 塑性 损失 。 预 裂纹 试 样 在 干燥 的 高 压 氢 中 也 不 会 产生 澡 后 开裂 ”i。 例 如 ，M. O. Speide 
的 工作 表明 ，7075 铝 合金 在 p =70MPa 的 高 压 氢 气 中 塑性 并 不 下 降 。L. Montgrain 等 人 也 发 
M, 高 纯 Al-Zn-Mg 合金 在 干 氨 中 不 显示 氢 脆 , 但 在 湿 空 气 中 则 显示 明显 的 脆性 。 

MASE, 铝 合金 表面 存在 一 层 致密 的 氧化 膜 , 很 可 能 正 是 由 于 这 层 氧化 膜 的 存在 从 而 
阻 得 了 分 子 氨 的 吸附 和 分 解 , 因而 不 会 显示 塑性 损失 。 基 于 这 种 考虑 , 如 H, 中 混 有 活性 的 
ETA, 则 它 就 能 进入 铝 合金 中 从 而 引起 氢 致 塑性 损失 ，G. K. Kock 的 工作 证 实 了 这 一 点 。 
如 有 果 给 试 样 预 充 氧 后 拉 伸 ， 高 强度 铝 合金 则 表现 出 塑性 损失 , 这 就 是 所 谓 的 内 氢 脆 。 

常用 的 充 氧 方法 有 两 种 ,电解 充 氧 和 在 湿 空 气 中 浸泡 。 如 果 介 质 中 含有 水 兹 气 , 则 可 通 
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过 与 新 鲜 表 面 产生 反应 形成 原子 氢 。 
241 +3H,O=>ALO, +6 [H] (17-4) 

这 样 所 形成 的 原子 氧 具有 活性 , 可 以 进入 材料 内 部 , 通过 扩散 或 位 错 输 运 到 应 力 集 中 的 地 
Jr, 从 而 引起 氧 脆 。 和 钢 一 样 , 馈 合金 的 内 氧 脆 也 随 看 试 样 含 氧 量 的 增加 而 变 得 更 为 敏感 。 
如 7075 高 强度 馈 合 金 3 种 时 效 状 态 的 断裂 应 力 都 随 着 充 氨 时 间 的 增加 而 明显 下 降 。 

高 强度 铝 合金 氨 脆 的 另 一 个 特点 是 它 具 有 可 逆 性 ， 即 如 果 充 氧 后 接着 把 氢 除 去， 则 其 塑性 
和 未 充 毛 的 样品 相同 。 由 此 可 见 馈 合金 的 氢 脆 是 原子 氢 所 控制 的 。 关 于 高 强度 馈 合 金 的 氧 脆 妆 
口 形 貌 ， 各 文献 报道 的 结果 相差 很 大 。 这 主要 是 各 种 实验 条 件 和 试 样 处 理 方 面 的 不 同 所 造成 
的 。 总 体 来 说 ， 铝 合金 的 氨 脆 断口 可 以 有 沿 晶 和 穿 晶 两 种 类 型 。 由 此 可 见 ， 氧 在 高 强度 铝 合 金 
中 损伤 晶 界 的 同时 也 会 对 基体 造成 损伤 ， 端 口 形 貌 在 很 大 程度 上 取决 于 断面 上 氧 浓度 的 高 低 。 

S. 影响 氨 脆 敏感 性 的 因素 

(1) 显 微 组 织 与 氧 脆 的 关系 

高 强度 铝 合 金 的 氧 脆 敏 感性 与 显 微 组 织 参数 是 密切 相关 的 , 经 过 不 同时 效 处 理 的 高 强度 
铝 合金 对 氢 致 损伤 的 抵抗 力也 有 很 大 区 别 。 对 7000 系 中 多 数 合金 和 其 他 一 些 合金 的 研究 发 
JE, 欠 时 效 材 料 的 氧 脆 抵抗 力 最 差 ， 过 时 效 材 料 的 抗 氢 损伤 能 力 最 强 , 峰 时 效 居中 。 关 于 显 
微 组 织 对 氧 脆 作用 的 影响 ,由 于 热处理 往往 同时 导致 多 个 微观 组 织 参数 的 改变 ， 因此 要 想 确 
定单 一 显 微 组 织 参数 对 氨 脆 的 影响 将 是 非常 困难 的 。 尺 管 这 方面 已 进行 了 大 量 的 研究 , 但 至 
今 仍 说 法 各 异 。 总 插 起 来 说 , 氧 脆 又 和 析出 相 的 本 质 以 及 分 布 有 关 ， 基 体 共 格 沉淀 相 G. P. 
区 、 唱 界 弥 散 相 的 弥散 度 等 显 微 组 织 参数 均 不 同 程度 地 影响 高 强度 铝 合 金 的 氧 脆 敏 感性 。 

(2) 晶 界 偏 析 与 氧 脆 的 关系 

由 于 高 强度 铝 合金 的 SCC 是 沿 着 唱 界 进行 的 ， 因 此 唱 界 的 化 学 成 分 必然 会 对 抗 应 力 腐 
蚀 性 能 造成 影响 。1970 年 以 来 , 有 些 学 者 开始 提出 唱 界 上 洲 质 原子 的 固 深 人 往 析 可 能 会 对 铝 合 
金 的 SCC 产生 严重 影响 的 看 法 。 这 种 观点 后 来 得 到 了 大 量 试验 结果 的 证 实 。 许 多 人 研究 发 现 ， 
遇 界 上 存在 重要 的 固 深 偏 析 , 而 且 发 现 过 时 效 状态 固 深 的 仿 析 水 平 要 低 于 峰 时 效 状 态 。 

(3) 氢 脆 与 温度 、 应 变 率 有 关 

6. Fg ETUR EG 

除了 金属 材料 存在 氢 脆 问题 外 ， 陶 瓷 材料 也 会 出 现 氧 脆 。 由 于 原子 毛 能 进入 陶瓷 ， 加热 
时 能 扩散 逸 出 试 样 阵 ， 因 此 , 如 存在 恒定 的 外 载荷 , 则 氧 能 通过 应 力 族 导 扩 散 而 富 集 在 最 大 
应 力 处 。 男 一 方面 , 氧 能 降低 金属 或 金属 间 化 合 物 的 原子 键 合力 , 而 且 氢 浓度 愈 高 , 含 氢 试 
样 的 原子 键 合力 就 愈 小 。 因 此 , 当局 部 地 区 的 氢 富 集 达 到 临界 浓度 时 , 该 局 部 区 域 的 原子 键 
合力 将 被 大 大 降低 ， 当 局 部 地 区 的 集中 应 力 等 于 被 氧 降 低 了 的 原子 键 合力 后 就 会 导 任 裂纹 形 
核 。 对 Al0; 陶 瓷 ， 研 究 表 明 在 恒 载 和 荷 下 动态 充 氨 时 能 发 生 氢 致 清 后 断裂 ， 这 就 间接 地 证 
HH, 氧 能 降低 Al,0; 陶 次 的 原子 键 合 力 对 PZT 陶瓷 的 情况 也 应 如 此 。 由 此 可 知 PZT 陶瓷 也 会 
发 生 氧 致 涡 后 断裂 ， 即 存在 毛 脆 敏感 性 。 


17.1.4 和 氢 脆 机 理 以 及 氢 致 滞后 断裂 


关于 氧 脆 的 机 理 有 多 种 理论 ， 介 绍 如 下 . 
1) EHE: 这 首先 是 A. R. Troiano 提出 来 的 ， 后 经 R. A. Oriani 2 等 人 修改 。 他 们 
认为 在 裂纹 尖端 存在 三 向 应 力 区 ， 应 力 樟 上 度 易 造 成 甩 回 裂纹 尖 庙 的 长 程 扩 散 ， 使 裂纹 处 发 上 
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局 部 所 的 宦 集 ， 造 成 铁 原 子 间 的 键 合力 下 降 。 当 偏 聚 氢 达 到 一 定 的 浓度 时 ， 材 料 就 会 在 较 低 
的 应 力 下 发 生 人 破坏 。 对 于 过 渡 金 属 ， 氧 使 健 合力 下 降 的 物理 本 质 是 氧 的 1s 电子 进入 了 未 项 
满 的 3d4 带 ， 从 而 引起 排斥 力 升 高 。 

2) 品 界 吸附 理论 : 对 于 Al 等 活性 金属 ， 在 品 界 和 表面 交界 处 的 水 分 与 Al 等 金属 发 生 
A E 
开裂 后 

3)“Mg-H” 复 合体 理论 : R. K. Viswanadham 等 人 综合 分 析 了 许多 学 者 的 工作 后 ， 提 出 
了 “Mg-H” 复 合体 理论 。 该 理论 认为 晶 界 上 存在 过 量 的 自由 Mg， 过 量 的 自由 Mg 易于 与 
H 形成 “Msg-H” 复 合体 ， 这 样 就 导致 唱 界 上 于 固 涂 度 的 增加 ， 氢 在 品 界 上 的 偏 聚 将 降低 品 
界 的 结合 能 ， 从 而 促进 了 裂纹 的 扩展 。 

4) 氧 致 滞后 塑性 变形 理论 : 当 合 金 的 强度 和 Ki 均 大 于 临界 值 时 ， 氧 环境 会 导致 裂纹 前 
问 的 塑性 区 尺寸 和 形变 量 随时 间 的 增长 而 增加 ， 即 发 生 氢 致 滞后 开裂 和 SCC 。 

金属 材料 ， 尤 其 是 高 强度 钢 ， 在 目 然 环境 中 加 载 静 应 力 CHI) 不 超过 屈服 应 力 的 条 
件 下 保持 ， 经 过 一 段 时 间 开 始 形成 裂纹 ， 最 终 产 生 上 断裂 的 现象 称 为 浏 后 开裂 或 断裂 。 如 果 是 
氧气 深入 而 产生 的 沸 后 开裂 则 称 为 氢 致 滞后 开裂 。 最 典型 的 例子 是 金属 在 使 用 时 处 在 氧气 气 
氛 下 或 接触 到 各 种 腐蚀 介质 如 泥浆 、 溶 解 氧 、H, S、C0,、 溶 解 盐 类 、 各 种 酸 碱 类 等 含水 环 
境 ， 出 现 的 渍 后 开裂 。 其 原因 是 气体 状 的 氧气 或 表面 府 蚀 反应 形成 的 氢 扩 散 进 入 钢 中 ， 通 过 
扩散 聚集 到 析出 物 、 林 质 等 一 些 缺 陷 处 ， 由 于 议 应 力 的 作用 形成 询 纹 或 发 泡 ， 同 时 产生 扩散 
而 引起 的 。 

与 前 面 所 说 的 氧 脆 不 同 ， 氧 致 滞后 断裂 是 在 届 服 应 力 之 下 产生 的 ， 没有 宏观 的 塑性 变 
形 ， 所 以 只 能 通过 静 载 应 力 下 的 微 裂纹 发 生 时 间 和 上 断裂 时 间 的 相关 关系 来 观察 。 静 载 应 力 下 
越 大 断裂 时 间 越 得 ， 反 之 则 越 长 ， 当 毅 载 应 力 小 到 一 定 程 度 后 就 不 会 出 现 断 裂 ， 其 特点 与 疲 
劳 试验 中 的 加 载 应 力 与 断裂 周期 数 之 间 的 关系 很 相似 。 

图 17-17 是 通过 电解 方法 预 充 氨 的 4340 钢 (Ni-Cr-Mo 4j, 0.4C, 0.3Si, 0. 8Mn, 
1. 7Ni，0. 8Cr，0. 3Mo) 的 滞后 断裂 特性 ， 即 静 载 应 力 o 与 断裂 时 间 4 的 关系 “ 。 此 样品 



























































1103 25, 658K 回 火 1h， 电 解 充 氧 后， 通过 在 408K 脱氧 0.5 ~ 24h 来 调 节 所 的 含量 。 为 了 

使 断裂 时 间 缩 得， 各 样品 都 预制 了 同样 形状 和 — 

大 小 的 尖锐 袭 约 。 从 图 可 知 = O AURA 
1) o 一定 时, t 随 着 氧 含 量 的 增多 而 [eT | Bon 一 24h 

VA 


|—iLloE 
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减 小 。 
2) 氧 浓度 一 定时 , un 随 着 o 的 增 大 而 
减 小 。 
3) 导致 浏 后 断裂 存在 一 个 最 小 的 临界 应 力 
ri 40 <o0,,, liri IBERIA ES mus B ECT 
nus 多 而 减 小 。 
是 裂纹 扩展 到 引起 断裂 所 需要 的 时 间 。 


A A‘ 


负荷 应 力 /1000psi 








. 10 
ee ee 断裂 时 间作 
[RH], JJ TRA HH t (incubation period), ， 这 是 影 啊 图 17-17 TAHY 4340 钢 的 
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化 、 声 波 的 发 出 实验 来 检测 。 图 17-18 是 相同 的 试 样 通过 电阻 变化 测 得 xx 六 曲线 ， 大 体 与 o- 
tt 曲线 相似 ,但 i EE t MRE 。 

钢 中 的 氢 致 沛 后 断裂 特性 可 以 用 图 17-19 KHR. PC, TE «i, 的 光伏 期 ,环境 中 的 
氨 在 静 载 应 力 的 作用 下 通过 扩散 在 缺陷 处 画集， 当 氢 浓度 达到 临界 值 时 微 裂纹 形成 ; 在 t < 
i <ti 的 裂纹 生长 期 ， 裂 纹 以 一 定 的 速度 扩大 ; 最 后 在 +>t 时 ， 裂 纹 达 到 一 定 尺 寸 使 没有 裂 
£X tb Boe TR] IT S 
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氨 致 浏 后 裂纹 形成 和 长 大 的 先决 条 件 是 局 部 地 区 氧 浓度 必须 达到 一 个 临界 值 。 一 般 认 为 
静水 应 力 o, = (0, + 0, + 0,)/3 的 存在 使 得 原子 氧 能 通过 应 力 诱 导 扩 散 并 富 集 。 

氧 脆 机 理 较 为 复 杀 ， 目 前 仍 无 定论 ， 但 较为 普 志 的 看 法 是 所 原子 回 零 件 内 部 应 力 集中 的 
部 位 扩散 而 聚集 ， 应 力 集中 部 位 的 金属 缺陷 多 〈 原 了 点 阵 位 错 、 空 从 等 ) ， 氢 扩散 到 这 些 缺 
WAS, HETEHU SUR T EM CÁAIT. 产生 巨 大 的 氢气 压 ， 当 压力 超过 材料 的 破坏 应 力 时 就 
会 产生 裂纹 ， 导 致 脆性 开裂 。 


17.1.5 SERALE 


1) 首先 需要 减少 材料 在 制备 过 程 中 氢 的 深信。 为 了 减少 液体 金属 中 的 氧 可 以 将 其 冷却 到 结 
品 温度 以 下 令 大 量 气体 析出 后 ， 再 将 金属 快速 熔化 成 液体 ， 此 时 不 使 液体 在 高 温 下 长 期 停留 ， 即 
不 给 大 量 氧 气 重 新 深入 液体 的 机 会 。 这 样 液体 再 凝固 后 的 狼 件 中 就 不 会 形成 大 量 气泡 了 。 

2) 抑制 环境 中 氧 的 形成 和 浓度 ， 减 少 与 筷 环 境 中 保持 的 时 间 。 降 低 水 兹 气 、 了 HS 等 气 
体 的 压力 ， 减少 产生 毛 气 的 源 果 ; 减少 气体 状态 的 压力 可 以 降低 环境 中 的 氢气 自由 能 ,减少 
气 游 入 样品 的 驱动 力 ; 电解 过 程 中 在 条 件 人 允许 的 情况 下 〈 和 采用 高 电流 效率 的 镀 液 ) 尽量 减 
小 充电 密度 从 而 减少 原子 氧 的 生成 速 卒 和 浓度 。 

3) 抑制 气 在 样品 中 的 扩散 速度 ， 选 择 适 当 的 样品 加 工 温 度 、 加 载 应 力 和 形变 速度 。 

4) 对 样品 进行 表层 钝 化 处 理 或 表层 镀膜 处 理 ， 通 过 氧化 层 、 毛 化 层 以 及 其 他 致密 薄膜 
阻碍 气 往 样品 中 的 渗透 。 

5) 适当 的 合金 化 和 热处理 ， 获 得 抗 氨 脆 强 的 微观 金 相 组 织 。 
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6) 减少 应 力 集中 源 。 应 力 集中 源 是 氢 脆 发 生 的 条 件 之 一 ， 对 于 机 械 加 工 以 及 热处理 后 
存在 内 应 力 的 样品 要 进行 充分 的 回 火 处 理 。 
7) 对 于 可 能 存在 氧 脆 的 样品 进行 及 时 去 氧 处 理 ， 以 减少 发 生 严 重 渗 气 的 隐患 。 








17.2 金属 间 化 合 物 氨 致 非 晶 化 








非 品 态 物 质 是 一 种 回 态 时 原子 排列 具有 短程 有 序 、 长 程 无 序 的 亚 稳 态 结构 ， 并 在 一 定 温 度 
汇 围 内 保持 这 种 状态 的 相对 稳定 。 这 是 一 种 传统 的 物质 ， 早 已 经 被 人 类 认识 ,但 是 都 古 集中 在 
玻璃 材料 上 ， 最 早 成 功 制 备 出 非 品 态 合金 的 报道 是 1934 年 ，Kramen 2KJH 23 ACÜLPATA GA fs Y dE 
品 硅 薄膜 ， 气 相 快 速 冷 却 是 当时 的 主流 ; 1960 年 Duwez 等 人 采用 金属 液体 快速 冷却 制备 了 Au- 
Si 非 品 合 金 王 市 ， 标 志 着 非 品 合 金 这 一 新 材料 研究 领域 的 局 动 ， 液 相 快 速 冷却 推动 了 非 唱 态 材 
料 的 发 展 ，20 世纪 80 年 代 进 入 了 快速 发 展 ， 并 逐步 发 展 成 为 一 种 重要 的 新 材料 。 

目前 制备 非 品 态 金属 的 方法 主要 是 将 金属 熔化 并 快速 嘎 到 冷 的 金属 基板 达到 快速 凝固 的 
效果 ， 为 了 实现 非 品 化 ,冷却 速度 往往 要 求 在 10"%/s， 是 一 种 比较 奇 刻 的 工艺 ， 所 以 仅 能 
制备 太 才 比较 小 的 样品 ， 如 粉 体 、 线 或 带 ， 另 外 对 于 金属 间 化 合 物 由 于 炊 点 高 、 与 卉 锅 反 应 
强 、 氧 化 性 强 等 问题 ， 制 备 更 为 困难 。 所 以 金属 间 化 合 物 的 非 品 态 制备 是 一 个 比较 困难 的 事 
情 。1983 年 以 后 ， 固 相反 应 制备 非 品 态 材 料 的 研究 开始 受到 关注 ， 主 要 有 机 械 合 金 化 法 、 
多 层 膜 互 扩散 法 、 电 子 线 照 射 以 及 氧气 吸收 非 晶 态 化 法 ， 上 述 方法 为 解决 这 些 问题 提供 了 一 


个 新 的 途径 。 
17.2.1 金属 间 化 合 物 的 毛 气 吸收 和 非 晶 态 化 


氮气 吸收 和 非 晶 态 化 法 是 让 AB. AB,. AB, 等 类 型 的 金属 间 化 合 物 在 常温 或 在 常温 以 
上 的 合适 温度 下 通过 金属 间 化 合 物 吸 收 氧气 使 其 变 成 
非 品 态 结构 ， 这 种 方法 不 需要 燃 解 金属 、 不 需要 快速 
冷却 、 不 需要 特殊 的 设备 ， 具 有 耗 能 少 、 容 易 控 制 、 
没有 合成 样品 的 尺寸 限制 的 特点 。 

早期 知道 的 氧气 吸收 非 唱 态 化 化 合 物 有 CIS 型 
Laves 化 合 物 和 Zr,Rh、Zr,Al。 金属 间 化 合 物 吸收 毛 
气 过 程 中 会 发 生 相 变 ， 图 17-20 是 GdFe, 不 同 温度 下 在 
50bar 的 氧气 压力 下 反应 后 的 产物 XRD。 反应 前 样品 是 
单一 的 Laves JH, 在 300K 反应 后 ，XRD 衍射 峰 整 体 朝 
着 低 角 度 偏 移 ， 形 态 不 变化 ， 样 品 仅仅 是 晶体 点 阵 常 
数 ， 由 于 氧气 吸收 而 增 大 ， 这 是 一 个 氧 原子 在 金属 间 
化 合 物 的 唱 格 中 国 溶 的 过 程 。423K 时 ， 品 体 的 衍射 峰 
消失 ， 这 是 一 个 非 晶 相形 成 过 程 。 在 523K 反应 后 ， 新 
的 结晶 峰 出 现 ， 样 品 和 氢气 反应 后 分 解 成 CdH， 和 a-Fe 
两 相 ， 这 是 一 个 新 结晶 相 的 形成 过 程 。 进 一 步 加 热 到 T S E 
675KE， 新 结 铝 相 的 衍射 峰 尖 化 ， 这 是 一 个 唱 粒 长 大 的 ”图 17-20 GdFe, 在 5MPa 的 氢气 中 在 
过 程 。GdFe, 在 吸收 氧气 时 随 者 温度 不 同 会 发 生气 气 不 同 温度 下 保持 86ks 后 的 XRD 
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固 溶 、 非 晶 态 形 成 、 新 结晶 相形 成 和 唱 粒 长 大 过 
程 ， 这 种 现象 在 金属 间 化 合 物 吸 氧 过程 中 党 
出 现 。 

图 17-21 是 GdFe, 在 423K RAJ AERA E 
的 变化 。 最 初 CdFe, 以 氢 固 洲 的 形式 吸收 氧气 ， 发 
生 品 格 膨胀 ， 随 后 随 看 吸 氧 量 的 增加 逐步 转变 成 非 
品 态 结构 。 氢 气 的 固 洲 极限 含量 是 1.0HAM， 超 过 
了 这 个 极限 就 开始 形成 非 唱 态 ， 当 吸 氧 量 达 到 
1.2HZM 时 样品 完全 非 晶 态 话 。 图 17-22 是 非 晶 态 
化 后 样品 的 透射 电子 显 微 锐 明 场 像 和 电子 衍 出 像 ， 
显示 了 样品 的 非 唱 态 状态 。 图 17-23 是 与 氧 反 应 不 
同时 间 的 样品 DSC 曲线 ，0. 9ks 的 样品 显示 两 个 清 
楚 的 吸 热 峰 ， 只 是 样品 中 氧 溢出 时 的 吸 热 反 应 。 两 
个 吸 热 峰 对 应 着 氢 原 子 占 住 两 种 不 同 的 间 际 ,温度 
高 端的 峰 对 应 着 氧 在 样品 中 更 稳定 。 随 着 吸 氧 的 增  ” gigowmad o 
加 起 ， 稳 定位 置 的 放 氢 越 来 越 少 ， 说 明 非 唱 态 化 是 
以 高 稳定 位 置 为 中 心 进行 的 ， 变 得 越 来 越 稳定 ， 越 
来 越 不 容易 放出 ， 暗 示 非 晶 态 形成 的 机 理 。 


423K,50MPa KAFRA 




















图 17-21 GdFe, TE 5MPa 的 氧气 中 在 423K 
温度 下 保持 不 同时 间 后 的 XRD 
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图 17-22 FE 423K 充 氧 后 的 GdFe, 的 图 17-23 GdFe, Æ 5MPa 的 氧气 中 在 423K 
TEM 的 组 织 和 电子 衍射 结 温度 下 保持 不 同时 间 后 的 DSC 结 


17.2.2 氯气 吸收 非 晶 态 化 的 金属 间 化 合 物 成 分 和 晶体 结构 特点 
表 172 为 目前 已 经 报道 的 可 以 通过 氧气 吸收 而 非 晶 化 的 金属 间 化 合 物 。 表 中 A 是 氧化 
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物 形成 元 素 (Ti、Zr、R = 稀土 元 素 等 ) B 是 非 氢化 物 形成 元 素 (Fe, Co, Ni, Al, Ga, 
Sn 等 ) 。 氧 气 吸 收 非 品 化 的 金属 间 化 合 物 有 AB, AB 和 AB, 类 的 成 分 ， 而 有 名 的 LaNis 型 
AB; 和 FeTi 型 AB 成 分 化 合 物 都 没有 观察 到 氧气 吸收 非 晶 态 化 。 从 品 体 结 构 来 看 有 L, 
(fcc) 、D0i。、C23 B8, 以 及 C15 型 结构 。 机 械 合金 化 等 其 他 固 相 反应 法 与 晶体 的 结构 关系 
没有 太 大 关系 ， 这 一 点 与 氧气 吸收 非 晶 态 化 有 很 大 不 同 。 其 原因 是 氢 原 子 要 占 住 晶 体 中 的 特 
殊 位 置 ， 使 非 唱 态 热力 学 上 稳定 ， 动 力学 进行 容易 。 


表 17-2 和 氢 致 非 晶 化 的 金属 间 化 合 物种 类 和 晶体 结构 


Ll, (fec) Zr,In, Zr, Al, Zr5Rh, RsaIn (R=Ce, Pr, Nd, Sm) 


R,Ga (R 2 La, Pr, Nd, Sm) 
A;B RsAl (R 2 La, Pr, Nd, Sm) 
Ti, Ga, Ti,In 
(Ti Zr) Al, (TĘ Hf) Al 


R5 AI (R z Y, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho) 
A,B C23 B8, R, In (Rz La, Ce, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er) 
Zr, Al 


AB CeAl 
































RFe, (R=Y, Ce, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er) 
AB, C15 RCo, (R2 Y, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er) 
RNi, (Rz Y, La, Ce, Pr, Nd, Sm, Gd, Tb, Dy, Ho, Er) 








C15 型 Laves 1E JP ÁR ZB n] UAGE mS, IH Æ th A — E ZEJE RIGHE i d d 
Ry. E1724 给 出 了 和 氧 致 非 晶 态 化 与 CIS 型 Laves 化 合 物 的 熔点 和 点 阵 常 数 的 相关 性 。 从 此 
图 可 以 看 到 C15 型 Laves 化 合 物 的 氢 致 非 品 态 化 需要 满足 一 下 条 件 : 同时 含有 与 氢 某 和 力 强 
的 元 素 以 及 不 强 的 元 素 ， 化 合 物 热 稳定 性 差 〈 即 熔点 或 分 解 温 度 低 于 1600K), mb MER 
数 在 0.71 ~0.78nm 之 间 。 
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17.2.3 氢气 吸收 非 晶 态 化 的 机 理 


图 17-25 是 GdFe, 在 1MPa 的 氧气 气氛 下 的 DTA 曲线 以 及 加 热 到 不 同 温度 时 的 吸 毛 量 。 
DTA 曲线 上 有 4 个 发 热 峰 ，XRD 结果 显示 第 一 个 峰 是 氧气 的 固 深 吸收 ;第 二 个 峰 是 Laves 结 
构 GdFe, 氧化 物 (c-GdFe,H,) 转变 成 为 非 唱 结构 的 氧化 物 (a-GdFe; H,) ; 第 三 个 峰 是 非 唱 
态 相 结晶 化 ， 分 解 成 GdH, 和 Fe 两 相 ， 第 四 个 峰 是 结晶 相 的 颗粒 长 大 。 吸 氢 量 在 Laves 结构 
GdFe, 氧化 物 时 为 最 大 ， 非 品 态 后 氧气 有 较 大 的 溢出 ， 以 后 随 着 温度 的 增加 绥 慢 下 降 。 




















放 热 





300 400 500 600 700 800 
温度 /K 
图 17-25  GdFe, 在 1MPa H, 的 气氛 下 的 DTA 以 及 吸 氧 量 的 变化 

非 晶 态 化 转变 温度 比 GdFe, 的 氧气 固 洲 温度 局， 这 说 明 a-GdFe; H, 比 c-GdFe; H, 热力 学 
上 更 稳定 ， 这 是 氧气 吸收 非 品 态 化 的 热力 学 原因 。 导 致 a-GdFe,H, FÉ eGdFe, H, 更 稳定 的 原 
因 与 所 在 两 种 状态 下 所 处 的 环境 不 同 有 关 。 图 17-26 是 C15 型 Laves 相 蝇 体 结构 图 ， 氧 固 洲 
时 可 以 占据 的 四 面体 仅 有 4Fe,，3Fe +1 Gd, 2 Fe +2 Gd B9 3 种 四 面体 ， 都 不 是 最 稳定 的 位 
置 。 而 在 a-GdFe,H, 中 ， 由 于 金属 原子 的 排列 没有 限制 ， 所 以 可 以 有 如 图 所 示 4Fe、3Fe + 

1 Gd, 2 Fe+2 Gd、1Fe +3Gd 和 4Gd5 种 四 面体 。 














结晶 状态 中 的 氨 原 子 


C15 型 立方 结构 GdFe> 





3Fe+1Gd 2Gd+2Fe 


非 晶 态 中 的 所 原子 
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GO Gd 原子 @ Fe 原子 
图 17-26 C15 Laves 相 的 GdFe, 晶体 结构 和 四 面体 间 际 种 类 以 及 非 晶 态 中 的 四 面体 种 类 
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图 17-27 是 根据 Miedema 模型 计算 的 氢 占 住 不 同 四 
面体 时 的 GdFe, 体系 中 的 灼 随 氨 浓 度 的 变化 。Gd 多 的 
四 面体 的 氧化 炊 低 ， 热 力学 稳定 。a-GdFe,H, 中 的 3 种 
四 面体 都 不 是 最 稳定 的 位 置 ， 而 aq-GdFe,H, 中 所 可 以 优 
先 占 住 最 稳定 的 1Fe +3Gd 和 4Gd 四 面体 ， 从 而 降低 了 
RRR. KRAT, AAE h E P A 
体 ， 而 是 多 种 ， 但 是 w-GdFe,H 中 可 以 有 更 多 的 氧 占 住 
稳定 的 四 面体 位 置 。 








17. 2.4 氨 致 非 晶 态 化 化 合 物 的 热 aE 定性 
非 品 态 的 共同 特点 是 一 种 非 平衡 状态 ， 加 热 到 一 定 


i EE ARIES, Jti ots o 4e VE, dtd 
温度 是 非 晶 态 物 质 的 一 个 重要 参数 ， 在 实际 使 用 中 和 希望 
结晶 化 温度 越 高 越 好 。 图 17-28 给 出 了 几 种 代表 性 的 氧 臻 
非 晶 态 化 化 合 物 的 DSC 曲线 。C15 Laves 化 合 物 在 加 热 过 
程 中 先 放 热 后 结 品 化 ， 而 其 他 类 型 的 化 合 物 则 是 先 结 品 
化 再 放 所 或 几乎 不 放 氢 。 结 品 化 温度 在 500 ~700K 之 间 ， 
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图 17-27 利用 Miedema 的 模型 计算 
的 氧 占据 GeFe, 中 不 同 四 面体 
[R] BE FE EIS] P s A E 


与 金属 间 化 合 物 的 成 分 以 及 熔点 相关 。 图 17-29 是 几 种 类 型 的 金属 间 化 合 物 的 非 晶 态 相 结晶 化 


温度 与 熔点 的 天 系 。 结 品 化 温度 按照 Laves 相 、Al cit 
物 中 ， 结 品 化 温度 与 燃点 呈现 简单 的 比例 关系 ， 





DSC 40K/min in Ar 
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图 17-28 氨 致 非 晶 化 的 几 种 代表 性 
合金 的 DSC 曲线 
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不 伴 有 人 金属 扩散 的 。 对 于 伴 有 人 金属 原子 扩散 的 相 变 ， 如 末 吸 放 氧 温度 低 的 时 候 ， 金 属 原子 的 
长 距离 充分 扩 敌 受到 换 制 ， 难 以 形成 长 距离 的 原子 排列 有 序 ， 结 果 束 行 成 了 非 晶 态 结构 。 气 
人 怪 非 蝇 化 是 热力 学 和 动力 学 同时 作用 的 结果 ， 这 种 现象 不 但 在 氧气 反应 过 程 中 ， 在 其 他 气体 
和 人 金属 间 化 合 物 反应 中 也 有 出 现 。 

















17.3 HD 和 HDDR 现象 以 及 微观 组 织 调 控 





金属 吸收 氢气 引起 品格 常数 变化 、 品 粒 的 细 化 、 微 孔 形 成 等 现 乏 ， 这 些 有 些 是 有 害 的 ， 
有 的 是 可 以 利用 的 。 

氧 爆 (Hydrogen Decreption, HD) 现象 是 氢气 吸收 引起 的 微粉 化 现象 。 合金 吸 收 氧气 时 
伴随 体积 膨胀 ， 从 而 导致 裂纹 形成 ， 并 沿 着 唱 界 和 唱 粒 内 扩散 ， 从 而 引起 微粉 化 。HD 现象 
导致 储 氨 材 料 以 及 旬 氨 电池 电极 材料 寿命 下 降 ， 需 要 























有 效 抑制 ， 但 是 却 可 以 用 来 制备 细 化 难以 粉碎 的 块 状 Seco 
体 得 到 微粉 ， 而 且 得 到 的 微粉 中 的 氧 成 分 也 很 低 ，HD v ÁO o 
现象 在 Nb;M (MAI, Si, Ge, In) 粉 体 的 制备 和 稀 
土 磁 性 粉 体 的 制备 。 

氢化 - 皮 化 - 吸 氢 -再 复合 (Hydrogenation Dispropor- 
tionation (or Decomposition) Desorption Recombination, — 


HDDR) 现象 是 化 合 物 在 吸 氢 和 放 氢 过 程 中 引起 的 组 "b 7 
织 微细 化 现象 。 图 17-30 是 HD 现象 和 HDDR 现象 的 

模型 图 ”i 。HDDR 被 广泛 应 用 在 稀土 永 磁 材料 、 锦 毛 070m A 
电池 电极 材料 的 制备 上 。 图 17-30 HD 现象 和 HDDR 现象 的 模型 


17.3. 1 稀土 永 磁 材料 的 HD 现象 


(1) Sm, Fe KAHI HD 现象 

Sm, Fe, IL E SEUJÉ IX, Sm, Fe N, 化 合 物 ， 具 有 很 好 的 永 磁 特性 ， 是 重要 的 永 磁 材 
料 。 与 Nd,Fe, B 化 合 物 相 比 各 问 异 性 矫 硕 力 很 大 ，Sm,FejjN, 化 合 物 在 几 个 微米 的 粉 体 也 有 具 
有 强 的 矫 项 力 。 但 是 Sm, Fe N, 化 合 物 在 873K 以 上 温度 分 解 成 SmN 和 aw-Fe， 所 以 主要 用 在 
粘 接 和 磁体 上 。 

Sm, Fe, N, 粉 体 的 制备 主要 是 通过 粉碎 Sm Fe 合金 ， 然后 进行 氨 化 处 理 来 获得 。 
图 17-31 是 利用 热 分 析 方 法 测 得 的 Sm,Fejjy 合 金 的 氢气 吸收 特性 ， 在 加 热 过 程 中 具有 2 个 吸 
热 和 2 个 放 热 峰 ， 即 在 523K 附近 的 放 热 、 在 623 -823K 之 间 的 缓慢 吸 热 、 在 873K 附近 的 
迅速 放 热 和 在 1373K 附近 的 吸 热 。XRD 和 氧 含量 变化 结 采 表明 第 一 个 是 气 气 在 Sm, Fe; hf 
FER, E Sm, Fe N, 化 谷物 ， 第 二 个 反应 是 所 从 Sm, Fe N, 品格 中 放出 形成 Sm, Fe, , 
第 三 个 反应 是 Sm Fe gli LA. 分 解 成 SmH, 和 Fe 两 相 ; 第 四 个 反应 是 SmH, 的 脱氧 ， 
并 和 Fe 反应 重新 形成 Sm Fe 合金 。 在 第 一 个 反应 中 ，Sm,Feyy 由 于 氧气 的 吸收 产生 的 体积 
膨胀 为 3.4% ， 所 产生 的 应 力 还 不 至 于 使 Sm,Fejj 形 成 粉 体 。 杉 木 诊 每 人 通过 少量 的 增加 少 
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量 的 Sm 浓度 ， 从 而 能 够 增加 氢气 吸收 时 的 应 力 ， 使 合金 粉 人 入。 如 图 17-32 所 示 。 


AO( 任 意 单 位 ) 


Sm»Fe;; Sm» 4Fe17 Sm» gFe17 Sm; 5Fe;; 





400 | 600 800 1000 1200 1400 10nm 
温度 到 
图 17-31 Sm, Fe 合金 的 氧气 吸收 特性 图 17-32 不 同 成 分 Sm, , ,Fe 合金 的 HD 结果 


(2) Nd-Fe-B 系 永 磁体 的 HD 现象 

AAAA HD 工艺 是 利用 Nd, Fe B 相 和 Nd 相 吸 收 H, 速度 不 同 ， 从 而 在 Nd,Fe,, B 4H 
和 富 Nd 相交 界 处 产生 应 力 并 形成 微 裂 约 ， 在 接 下 来 的 气流 麻 工 程 中 很 容易 沿 Nd 相 裂 开 ， 
主 相 癌 粒 完 整 ， 形 成 单 品 粉末 ， 有 效 克 服 了 传统 制备 工艺 中 的 缺 聊 。 正 是 由 于 单口 粉末 均 勾 
细小 ， 保 证 了 在 磁场 取 回 成 型 磁体 具有 高 取 回 度 。 

Nd-Fe-B 系 永 人 磁体 不 用 加 热 ， 在 室温 下 就 可 以 产生 HD 现象 ， 可 以 从 块 状 合金 直接 变 成 
微粉 ， 所 以 在 烧结 永 磁 体制 备 过 程 中 ，HD 现象 被 作为 粉碎 的 前 处 理 过 程 利用 。 这 类 化 合 物 
的 HD 现象 并 非 由 Nd, Fe, B. 相 的 吸 氢 而 引起 ， 而 是 由 品 粒 间 分 布 的 富 Nd 相 吸 毛 所 引起 
的 -一 。 这 种 判断 的 理由 是 Nd, Fe, B 相 不 加 热 到 473K 进行 处 理 的 话 是 不 吸收 氢气 的 ， 但 是 
富 Nd 相 却 可 以 在 室温 下 吸收 氯气 。 因 为 富 Nd 相 吸 所 是 一 个 放 热 过 程 ， 可 以 使 周围 的 
Nd, Fe,, B 相 得 到 加 热 而 吸 氧 ， 从 而 使 整个 样品 的 发 生 联 锁 的 HD 现象 。 


17.3. 2 ”稀土 永 磁 材 料 的 HDDR 现象 


Nd-Fe-B 系 永 磁 体 是 目前 最 强 的 永 磁 体 ， 是 计算 机 、 通 信 设 备 、 航 天 航空 、 交 通 运输 
(汽车 ) 、 办 公有 目 动 化 、 家 电 等 现代 科学 技术 领域 重要 的 功能 材料 ， 狂 铁 册 材料 是 已 经 产业 
化 生产 的 磁性 能 最 高 、 应 用 最 广 、 发 展 最 快 的 新 一 代 永 磁体 材料 ， 市 场 对 高 性 能 玺 铁 硼 材料 
的 需求 越 来 越 大 。 

NdFeB 永 磁 从 制备 方法 上 分 为 烧结 与 粘 结 两 种 ， 其 中 各 向 异性 粘 结 磁体 的 磁 能 积 从 理论 
上 来 说 是 相应 的 各 问 同 性 磁体 磁 能 积 的 4 售 ， 不 仅 具 有 更 大 的 磁性 能 潜力 ， 而 且 结 合 了 粘 结 
磁体 低 成 本 、 大 形状 自由 度 等 优势 ， 符 合 近 终 形 尺寸 (nearnetsharp) 的 加 工 方向 ， 近 年 来 得 
到 了 很 快 的 发 展 。 粘 接 傍 体 用 的 Nd, Fe, B 合金 粉 体 通过 机 械 粉 碎 的 方法 获得 ， 随 看 粉 体 的 
尺寸 变 小 其 矫 项 力也 会 变 小 的 趋势 ， 不 利于 使 用 。1989 年 Takeshita 等 人 成 功 发 明了 HDDR 

艺 制 备 高 矫 项 力 各 问 异 性 磁粉， 其 主要 包括 氢化 (Hydrogenation), 1E. ( disproportion- 
ation), Hic (desorption) 及 再 化 合 (recombination) 4 个 步骤 ， 可 以 形成 唱 粒 大 小 在 亚 微米 
级 的 Nd,Fe, B 相 ， 从 而 显 堵 地 提高 磁粉 的 矫 项 力 。 经 过 近 20 年 的 发 展 , HDDR 工艺 已 经 成 
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为 了 金属 液体 快 涪 方 法 以 外 的 唯一 一 种 制备 高 性 能 各 问 异 性 Nd,Fe, B 磁粉 的 最 有 效 、 最 经 
济 的 方法 。 

HDDR 法 制备 Nd-Fe-B 系 微 粉 的 过 程 如 图 17-33 所 示 ， 基 本 过 程 可 以 描述 为 ，Nd-Fe-B 
合金 在 650 ~ 900% 和 0. 1MPa 的 H, 气氛 中 保温 1 ~3h， 富 铭 相 和 粗大 的 Nd, Fe,,B 母 相 (ih 
粒 尺寸 约 为 0. Imm). WE, Nd, Fe B 歧化 分 解 成 细小 的 歧化 产物 Fe,B、a-Fe 和 NdH, , ,的 混 
合 物 ( 晶 粒 尺寸 约 为 100 ~300nm) ， 然 后 在 相同 的 温度 范围 ， 降 低 氢 压 使 NdH,,, 脱 气 ， 并 
和 Fe,B, a-Fe 相 再 结合 成 细小 晶 粒 的 Nd,Fej,B 相 〈 晶 粒 大 小 为 300nm) 。 此 过 程 可 以 用 以 
下 3 式 表 示 





















































































































MATER: Nd + H, —>NdH., ,. (17-5) 
Nd, Fe, B + H, —>Fe,B + a-Fe + NdH, ,. (17-6) 
JU Hs EP Fe,B + a-Fe + NdH, 4 x —>Nd, Fe, B (17-7) 
NdH; 
Fe;B 
Oo 一 Fe 
/ e: 
e ei. Nd;Fe,,B(10- (um) 
n 100—500 e (um 
MAE 人 HU) ML] SO0kAm 
Nd;Fe,,BH, +H, 
NdH,+FetFe2B 
NdH2+Fe+Fe2B 时 间 
各 癌 异 性 
combination| Nd Fe;4B+H3 Me c D 
a) 制造 流程 b) HDDR 制 造 流程 的 反应 结晶 晶 粒 微细 化 
图 17-33 利用 HDDR 方法 制备 Nd-Fe-B 系 合 金 微粉 的 过 程 
V d VM NL 25 T 
由 HDDR 法 制备 的 粉 体 晶 粒 大 小 在 液 E 
. ZJE M mm 
态 快 速 冷却 法 和 烧结 法 的 品 体 尺 十 之 间 ， 


晶 粒 之 间 没有 富 Nd 的 杂 相 存在 。 图 17-34 

是 Nd-Fe-B 永 磁 粉 体制 备 方法 与 微细 组 织 。 

HDDR 法 产生 的 强 矫 奖 力 的 机 理 虽 然 还 没 粗 线 是 非 晶 相 晶 界 
有 完全 清楚 ，HDDR 在 不 改变 巨大 晶 粒 的 。 于 3 千 从: 约 ?0mm 。 无 唱 粒 界 面相 。 平均 粒 径 : 约 IOhm 
外 形 下 ， 使 其 内 部 变 成 了 很 多 微小 晶 粒 的 0n Lose 
RR, Nd,Fe, B 微小 唱 粒 的 尺寸 在 0.2 ~ 
0.5pm 之 间 ， 虽然 这 种 晶 粒 比 溶液 快速 冷 
却 薄 带 的 微 结晶 尺寸 要 大 一 个 数量 级 ， 但 是 
已 经 达到 了 单 磁 暑 的 大 小 ， 所 以 表现 出 很 大 To ud 


8 P o. me M" c)HDDR 处 理 法 
的 秆 而 力 。 生 成 的 逢 小品 粒 的 取 问 写 原 来 母 。 加 17.34 Nd-Fe-B 永 磁粉 体制 备 方法 与 微细 组 织 
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体 晶 体 的 结晶 取向 无 关 ， 是 一 个 各 向 同性 的 分 布 ， 所 对 应 的 磁体 也 是 各 向 同性 的 磁体 。 

对 于 Nd,Fe,B 合金 来 说 ， 获 得 大 的 矫 项 力 需要 唱 粒 的 微细 化 和 磁 各 加 异性 强 。 目 前 的 
Nd-Fe-B 粘 接 永 磁 的 制备 方法 基本 上 是 液 相 快速 冷却 的 薄 带 加 压 成 形 ， 所 获得 的 是 各 向 同性 
的 永 磁体 ， 不 利于 获得 强 的 永 磁 特 性 。 如 果 在 HDDR 过 程 中 利用 Co 取代 一 部 分 Fe， 同 时 添 
加 Ga、Zr、Nb、Hf、Ta 等 多 种 元 
素 ， 可 以 获得 磁性 晶体 的 易 磁 化 
轴 沿 一 个 方向 排列 的 磁 各 向 异性 
效果 ， 这 一 点 是 液体 快 泽 难 以 获得 
的 效果 ， 从 而 成 为 了 粘 接 永 磁 制 备 
中 的 一 个 重要 方法 。 图 17-35 给 E 
出 了 在 Nd-Fe-B 合金 中 添加 不 同 的 
元 素 ， 通 过 HDDR 法 制备 的 粉 体 粘 
接 磁体 特性 ”。 从 图 可 知 添加 元 




















AXİ Br (T) 都 有 一 定 的 影响 ， 其 Ü ALSi Ti V Cr Fe Cu GaGe Zr NbMo In Sn Sb Hf Ta W Pb Bi 
中 3 族 的 Al 和 Ga, 5d 过 渡 金 属 元 添加 元 素 

z& Zr, Nb, Hf, Mo, Ta, W 的 影 图 17-35 ”添加 了 不 同 元 素 后 的 Nd, Fe, B 的 
响 更 大 一 些 ，3d 过 渡 金 属 元 素 影响 HDDR 粉 体 的 粘 接 磁体 性 质 

居中 。 





HDDR 中 的 结晶 方 回 的 记忆 是 一 个 有 趣 的 问题 ， 从 组 织 学 上 探索 HDDR 过 程 中 的 各 
器 异性 粉 体形 成 机 理 成 为 了 一 个 热门 研究 。 目 前 有 多 种 解释 ， 如 不 均匀 反应 时 的 NdH, 和 
a-Fe 之 间 存 在 晶体 相位 关系 ， 再 结合 反应 过 程 中 ,分解 相 NdH, 周围 开始 形成 的 Nd, Fe, B 
相 ， 从 而 产生 结 品 相 的 方向 记忆 效应 ， 一 种 是 2-14-1 相 分 解 的 时 候 ， 未 分 解 的 2-14-1 相 
结 品 再 在 结 品 中 成 为 核 所 引起 的 ， 另 一 种 是 原 NdFe,B 与 分 解 的 新 相 之 间 存 在 相干 性 。 
又 如 : 添加 元 系 抑 制 了 Nd-Fe-B 型 合金 在 氢化 处 理 过 程 中 的 歧化 反应 ， 使 疏 化 反应 结束 时 
还 残留 着 Nd,Fe, B 的 细小 唱 核 ， 它 作为 再 复合 反应 的 形 核 中 心 ， 因 而 保持 了 和 希 锭 合金 的 
晶体 取向 。 

HDDR 粉 生产 的 主要 步骤 是 : 合金 铸造 、 合 金 均 匀 化 处 理 、 氧 化 和 再 结合 、 粉 碎 及 粒度 
测定 。 通 过 提高 氢化 过 程 中 的 温度 和 压力 ， 可 以 加 速 氧化 的 渗透 速率 可 使 晶 粒 再 结晶 最 佳 
化 ， 最 终 可 使 磁体 矫 奖 力 明 显 提高 。 要 使 HDDR 粘 接 磁 体 达 到 完全 磁化 ， 所 需 磁 化 场 场 强 
增 大 约 其 矫 项 力 的 两 倍 。 敏 铁 硼 磁体 的 理论 能 积 是 509. 44kJ/m ， 用 于 模压 烽 接 磁体 的 粉 体 
的 理论 磁 能 积 一 般 是 238kJ/m ， 实 验 室 水 平 的 (BH),, 达 到 342. 28kJAm ,. Jh FARERI F 
175. 12kJAm  。 利 用 改进 的 粉 体 生 产 的 粘 接 磁体 的 (BH) ， 达 到 159. 2kJ]m” 。 据 报道 ， 目 
前 该 工艺 制备 的 磁粉 和 压缩 成 形 磁 体 的 最 佳 磁 性 能 分 别 达 到 了 358kJ/m? (4418MGOe) 和 
213kJ/m' (2616MGOe) 。 

一 般 来 说 ，HDDR 粉 的 颗粒 大 小 对 粉 体 的 磁性 能 有 较 大 影响 。 利 用 150 ~ 212um 范围 的 
HDDR 磁粉 生产 烙 接 磁体 可 以 有 效 地 提高 磁体 磁 能 积 '*3| 。 

如 图 17-36 所 示 ，HDDR 法 不 单 是 适合 Nd-Fe-B 系列 合金 ， 对 于 SmCo, Sm, Fe, 系列 和 
NdTiFe 系列 的 合金 也 适用 。 对 于 SmFeN、Nd (Fe, M) N 等 稀土 氮 化 物 永 位 材料 ， 也 可 以 
先 通过 HDDR 法 使 合金 的 组 织 微细 化 ， 然 后 进行 氮 化 ， 可 以 有 效 地 提高 矫 硕 力 。 
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Sm? O5 5jFe, Ca 混 器 
进行 还 原 扩 散 反 应 
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~100um 得 到 Sm2?Fel7Nx 
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图 17-36 ”各 回 异 性 粘 接 稀 土 永 磁粉 材 的 制备 工艺 图 
a) 制备 各 向 异性 Nd-Fe-B 磁粉 的 HDDR 工艺 b) 制备 各 向 异性 SmFeN 磁粉 的 还 原 扩 散 工 艺 
c) 制备 各 向 异性 Nd-Fe-B E43 89 22V LZ 





HDDR Z7 ik Zé — RIUH AO ET 198 TK BA A ERMAR, nI EUER EK 
料 中 获得 重要 应 用 。 此 外 也 可 以 用 在 Mg-A1，Ti-Al 等 合金 的 组 织 细 化 上 。 


17.3.3 氢气 处 理 引 起 的 钛 基 材 料 的 晶 粒 微细 化 以 及 性 质 的 提高 


除了 稀土 合金 的 金 相 组 织 调控 外 ，HDDR 方法 也 可 以 利用 在 Mg, Ti, Nb 等 其 他 合金 的 
组 织 调控 上 上， 能够 获得 其 他 方法 难以 获得 微细 金 相 组 织 ”。 如 Ti 合金 是 一 个 轻 质 金属 材 
料 ， 在 很 多 领域 都 得 到 了 广泛 应 用 ， 为 了 提高 铁合金 的 综合 性 能 ， 需 要 制备 品 粒 尺 才 细 小 的 
铁合金 ， 然 而 利用 传统 的 机 械 加 工法 、 热 处 理 法 等 难以 获得 晶 粒 尺寸 在 Lum 以 下 的 金 相 组 
织 ， 这 是 因为 要 想 使 这 么 细小 的 再 结晶 核 均 勾 地 分 散 极 为 困难 ， 儿 乎 不 可 能 。 

然而 从 Ti-H 相 图 可 知 ，Ti 中 氢 的 固 溶 度 大 、 而 且 可 以 形成 氢化 物 ， 每 个 钰 原子 吸收 1 
个 以 上 的 所 原子 ， 其 重量 浓度 可 达 1wt% 。 詹 合金 大 量 吸 收 氢 后 相 变 温度 下 降 、 高 温 下 的 形 
变 应 力 减 小 ， 同 时 可 以 析出 微小 的 TiHx 相 ， 通 过 脱氧 就 可 以 获得 与 析出 物 同样 大 小 的 微 唱 
组 织 。 为 了 使 铁合金 基体 微细 化 ， 需 要 很 好 地 调控 氧 固 洲 相 和 氧化 物 相 。 如 图 17-37 所 示 ， 
首先 让 w+B 型 的 下 合金 吸收 适量 的 氧气 ， 可 以 使 a 相 中 的 氢气 达到 过 饱和 固 溶 ， 并 获得 
是 粒 细小 的 B fH (ILRI 17-37a); 通过 变形 加 工 处 理 的 是 合金 形成 位 错 cel 组 织 (J 
图 17-37b) ; 在 比较 低 的 温度 下 进行 时 效 处 理 使 得 氧化 物 从 过 饱和 的 a 相 中 析出 (OU 
图 17-37e) ， 并 分 布 在 均匀 的 高 密度 位 错 中 ， 成 为 后 续 的 再 结晶 核 ， 最 后 通过 脱氧 处 理 以 及 
相伴 的 再 结晶 获得 同 氢化 物 同样 大 小 的 直径 在 1um 以 下 的 晶 粒 组 织 ( 见 图 17-37d)。 
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图 17-38 是 经 过 氧气 处 理 后 的 铁合金 光学 和 SEM 显 
微 组 织 ， 处 理 后 的 猴 合 金晶 粒 大 小 的 确 在 Lum 以 下 。 
图 17-39 是 钰 合金 的 强度 0 , 随 晶 粒 尺 寸 的 变化 ， 与 通 
常 的 钛 合金 〈 晶 粒 大 小 为 16um) 相 比 提高 了 约 1.5 倍 。 
图 17-40 是 铁合金 在 1123K 的 延展 性 随 晶 粒 尺寸 的 变 
化 ， 处 理 后 的 铁合金 伸 长 达到 了 1000% ,显示 了 很 好 的 ， DE Aut 
EH XB E 图 17-38” 充 氧 后 的 Ti6Al4V 合金 的 微细 

组 织 (光学 金 相 照片 和 SEM 照片) 








1123K( 大 气 中 ) 
初期 形变 速度 : 115€ 10 387! 
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17.3.4 Nb,M (M-AI, Si, Ge, In) 粉 体 的 制备 


Nb,M (M-AI, Si, Ge, In) 是 重要 的 金属 超 导 材 料 ， 目 前 在 工业 上 得 以 使 用 的 超 导 材 
料 也 只 有 Nb 基 合 金 以 及 金属 间 化 合 物 。 相 对 其 他 超 导 材 料 来 说 ，Nb-Ti、NbM (M = Al, 
Sn. Ge, Si) 的 临界 温度 7T.、 临 界 磁场 强度 及.、 临 界 电流 密度 /三 均 比较 高 。 此 外 Nb,M 金 
属 间 化 合 物 也 是 重要 的 超 高 温 材 料 ， 如 Nb, Al 的 燃点 为 1960% ， 密 度 与 忽 钥 基 材 料 相 比较 
小 ， 可 以 在 需要 耐 热 1800%C 以 上 的 航空 、 军 宙 飞 行 融 的 构造 材料 中 得 到 使 用 ， 可 望 成 为 21 
世纪 的 新 型 高 温 结构 材料 , 已 受到 极 大 关注 。 然 而 ，Nb;M 具有 A15 型 复杂 晶体 构造 , 虽然 
具有 优越 的 高 温 强度 , 但 约 1000% 以 下 脆性 大 ， 难 以 机 械 加 工 ， 难 以 做 成 线 状 材料 ， 或 难以 
加 工 成 所 需要 的 形状 ， 从 而 极 大 地 限制 了 它 的 应 用 。 

近 些 年 来 ， 先 进 推进 技术 的 发 展 迫 切 需 要 能 在 1100*C 以 上 高 温和 复杂 负荷 条 件 下 保持 
刚度 和 强度 的 质 轻 耐久 的 发 动机 热 端 关键 部 件 用 材料 。 这 些 材料 不 仅 在 高 温度 、 高 强度 、 抗 
里 变性 能 、 环 境 的 稳定 性 以 及 室温 韧性 等 方面 都 有 更 加 苛刻 的 要 求 ， 而 且 它 们 的 可 加 工 性 、 
密度 、 成 本 和 材料 的 可 供 性 等 方面 也 都 成 为 至 关 重 要 的 条 件 。 由 于 金属 包 所 具有 的 优良 综合 
性 能 ， 锟 基 合 金 材料 受到 人 研究 者 的 重视 并 被 寄予 厚望 。 

目前 Nb, M 产品 是 通过 粉 体 加 工 的 性 质 制 备 的 ， 制 备 优质 的 Nb;M 的 粉 体 成 为 了 一 个 重 
要 的 课题 。 如 为 了 解决 制备 超 导 线 ， 人 们 发 展 了 多 种 锟 基 合 金 和 金属 间 化 合 物 线 状 材料 的 制 
备 方法 ， 如 青铜 法 、 包 管 法 、 包 卷 法 等 。 这 些 方法 的 普遍 问题 是 工艺 流程 太 长 和 较 复 杂 ， 均 
勾 性 不 好 ， 影 响 导 电 性 ， 重 要 的 原因 是 难以 获得 颗粒 小 、 氧 化 少 、 成 分 均匀 的 Nb 合金 或 金 
属 间 化 合 物 粉 体 。 目 前 制备 Nb;M 粉 体 的 方法 有 机 械 合 金 化 法 、 固 相反 应 法 、 喷 雾 法 等 ， 然 
后 成 分 的 可 控 性 、 相 的 单一 性 、 颗 粒 尺 才 的 均匀 性 、 成 本 等 方面 都 难以 满足 使 用 的 需求 。 如 
日 本 三 萎 公 司 利用 喷雾 法 制备 Nb;A1， 需 要 将 原料 加 热 到 2000% 以 上 ， 能 量 消耗 大 ， 同 时 喷 
雾 的 产 率 不 高 ， 相 不 纯 。 

因为 Nb 是 一 个 吸 氢 元素 ，Nb;M 可 以 吸收 大 量 的 氧气 ， 同时 可 以 出 现 HD 现象 ， 这 为 
Nb, M 粉 体 的 制备 提供 了 一 个 途径 : Nb + Al 一 电弧 溶解 一 Nb,Al 一 吸 氢 反应 一 Nb,AlHx 粉 体 
一 脱氧 反应 一 Nb,Al 粉 体 1， 

通过 HD 法 所 获得 的 粉 体 是 Nb,Al 氧化 物 粉 体 ， 图 17-41 
给 出 了 此 粉 体 在 加 热 过 程 中 的 脱毛 行为， 在 375K 有 一 个 小 
的 脱氧 峰 ， 在 828K 有 一 个 大 的 脱氧 峰 ， 在 828K 以 上 真空 加 
热 可 以 使 其 完全 脱氧 ， 变 成 Nb,Al 粉 体 。 图 17-42 分 别 是 利 
用 HD 法 和 喷雾 法 制备 的 Nb,Al 粉 体 ， 利 用 HD 法 可 以 获得 
颗粒 更 小 的 Nb, Al 粉 体 。Nb-Al 合金 的 成 分 不 同 ，HD 粉 化 行 
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为 也 发 生变 化 。 图 17-43 是 不 同 成 分 Nb-Al 合金 在 电弧 溶解 温度 人 

之 后 通 入 氧气 后 的 反应 结 末 ，HD 现象 明显 地 在 70at% ~ ”图 17-41 Nb,Al 氧 化 物 的 
75at96 Nb 之 间 ，70at% Nb 的 Nb-Al 合金 的 HD 现象 比 75at96 Nb 加 热 DSC 曲线 
的 更 显著 。 





除了 Nb-Al 金属 外 ，Nb-Si、Nb-Ga、Nb-Sn 、Nb-Ge 也 展现 出 同样 的 HD 现象 。 表 17-3 
给 出 了 Nb, Ms 的 HD 行为 ,通过 HD 现象 可 以 获得 粒度 在 29 ~ 60hm BUD 。 


利用 HD 法 制备 的 Nb3Al 
颗粒 大 小 分 布 











图 17-42 HD 法 和 喷雾 法 制备 的 图 17-43 不 同 成 分 的 Nb, Al 的 HD 结果 
Nb, Al 粉 体 的 粒 径 分 布 


表 17-3 Nb,M, (M=Al, Si, Ga, Ge, Sn) 的 HD 特性 
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17.3.5 镍 所 电池 合金 粉 体 的 制备 


Nd,Fej,B 的 HDDR 工艺 也 被 引入 到 了 锡 氧 电池 储 氧 合金 制备 中 ， 利 用 HDDR 技术 ， 对 
AB; 型 的 LaNi; 型 的 合金 进行 了 处 理 , LaNi; 在 氧气 气氛 下 ， 金 属 原子 在 能 充分 扩散 的 温度 范 
围 内 发 生 靶 化 分 解 ， 在 高 温 下 抽 直 空 又 会 重组 为 LaNig ， 此 反应 过 程 表 示 为 


Py, T 

LaNi, +H, — —9LaH, , - Ni + AQ (氧化 歧化 ) (17-8) 
真空 ， T 

LaH, , + Ni 一 - LaH, +H, - AQ (脱氧 重组 ) (17-9) 





RAR TULIT Ap ISTIS ir cB ERER, AIDE, ERR. RAMSET ARAR 
得 :35381 经 过 处 理 的 合金 活性 好 ,平台 压力 低 (0. 1 ~0. 2atm)。 同 时 ，H. Oesterricher 对 
LaNi, ;Al ;合金 也 进行 了 HDDR 实验 ， 发 现 此 合金 在 500 ~ 800% ，100atm 条 件 下 ， 观 察 不 
到 下 化 反应 的 发 生 ， 说 明 并 不 是 所 有 的 AB, 型 合金 均 能 实现 HDDR 反应 过 程 。 


17.3.6 和 氧气 吸收 与 多 孔 金 属 的 形成 


氧 在 通常 条 件 下 往往 进入 金属 的 晶 格 中 ,但 是 金属 在 高 温 ( ~ 1100K) 高 压 氧气 CX 
GPa) 下 放置 时 ， 可 以 引起 新 晶体 结构 的 形成 ， 并 伴 有 很 多 金属 原子 空位 ， 进 一 步 脱 氧 处 理 
ZILE 。 

图 17-44 是 Pd 样品 在 5GPa 的 氧气 压力 下 升温 过 程 中 所 测 得 的 晶体 品格 常数 变化 。 蝇 体 
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虽然 一 直 保 持 fee 结构 ,但 是 点 阵 和 常数 的 
值 随 着 温度 、 压 力 变 化 而 发 生变 化 。Pd 在 
700K 左右 开始 吸收 氧气 ，923K 基本 上 达 
到 了 PdH 的 成 分 。 值 得 注意 的 是 在 973K 
下 保持 时 ， 经 过 7.2ks 点 阵 常 数 小 的 新 相 
EI, 在 7.2 ~ 10. 8ks 之 间 又 逐步 消失 ， 
最 后 形成 点 阵 常数 减 小 0.8% 的 新 的 纯 相 。 
Pd 在 此 过 程 中 的 品格 常数 收缩 在 随后 冷却 


点 阵 和 常数 /nm 


降 压 回 到 常温 常 压 下 时 也 保持 不 变 ,， 在 0.385 





573K 短 时 间 脱 所 也 不 发 生变 化 ， 这 样 就 可 
以 获得 点 阵 常数 比 通常 样品 小 的 Pd, H 
frd Hs B 1073K 加 热处理 后 ， 样 品 才能 恢 
复 到 通常 的 Pd, 





一 般 来 说， 面 心 立方 结构 的 过 渡 金 属 以 及 贯 金属 中 ， 一 个 空位 的 形成 所 引起 的 体积 的 增加 
比 一 个 原子 的 体积 要 小 ， 此 差别 的 20% ~40 儿 是 由 于 品格 整体 的 收缩 而 引起 的 。 由 此 可 以 推算 


0 10 20 30 
时 间 /ks 











图 17-44 Pd 充 毛 过程 中 点 阵 常 数 的 


时 间 变 化 〈 图 中 数据 为 充气 温度 ) 





出 点 阵 常 数 减 小 了 8% 的 Pd 的 空 孔 浓度 为 3 x0. 8/ 
(0.2 ~0.4) x100% =6% ~12% , 

与 Pd 同样 ，Ni 在 5GPa 的 氧气 压力 和 1027 ~ 
1073K 加 氢 处 理 后 ， 同 样 可 以 获得 点 阵 常 数 减 小 
1.4% 的 Ni 新 相 ， 而且 这 种 新 相 即 便 在 1323K 的 
温度 下 加 热 也 不 会 发 生变 化 ， 非 常 稳定。 将 此 样 
品 在 1073K 温度 下 真空 热处理 ， 如 图 17-45 所 示 
将 形成 很 多 大 小 为 20 ~200nm 的 空 孔 ， 空 孔 的 体 
积 随 高 温 高 压 下 保持 的 时 间 增 加 而 增加 ， 保 持 
10. 8ks 后 空 孔 体积 可 达 S$% 。 同 样 的 点 阵 收缩 也 
在 其 他 面 心 金属 氢化 物 中 出 现 ， 如 TH, +a 以 及 
Mn, Au, Pd-Rh 合金 和 Pt-Pd 合金 的 氧化 物 中 
出 现 。 

在 bcc 结构 中 ， 也 有 因 空 也 的 有 序 组 合 
形成 的 超 唱 格 相 。 图 17-46 是 Fe TE 6GPa 的 
氧气 下 长 期 加 热 ( ~40ks) 后 的 XRD KI, 
可 以 看 到 除了 bec 结构 的 衍射 外 还 有 简单 立 
方 相 的 衍射 峰 ， 由 此 说 明 样 品 中 存在 大 量 的 
空 也 。Fe 的 氢化 物 在 6GPa 的 氧气 压力 ， 沉 
温 时 为 dhep 结构 ，~ 950K 时 为 fee 结构 ， 
~1100K HJ 2g Zx L8 FF. bec 结构 ， ~ 1500K 
时 融化 。Fe 是 一 个 比较 容易 形成 所 化 物 的 
JUR , "íi ATEJ E 2. 7GPa 以 上 都 可 
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以 形成 dhcp 的 FeH 相 。 图 17-46 Fe 氧化 物 中 空 也 有 序 排列 后 的 XRD 


M 
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DENKI? 25 ; BJ: A 


K| 17-45 在 5GPa 的 氢气 中 在 1073K 温度 下 
保持 20 ks 后 ， 在 真空 和 1073K 的 条 件 下 











热处理 900s 后 的 Ni 中 形成 的 空 孔 


defect-bcc 
CsCl-type 
6.4GPa 
1273K 


(200)0.2916 


-— (111)0.2919 
(210)0.2920 


L 


面 间距 /am 








(211)0.2917 


0025 020 0460.4 012  ( 


第 17 章 ”氯气 与 材料 制备 和 改 性 545 


17-4 金属 空 孔 形 成 能 A,， 氨 的 固 溶 热 ,， 空 孔 和 和 氨 的 结合 能 E, ，VacHs 








复合 体 的 生成 能 〈 氢 化 物 中 为 E), SEPN E?) (单位 : kJ/mol) 
金属 Ej? 
Al 172 
Ni 56 
Cu 212 
Pd 4 
Fe 12 
Zr - 360 
Mo 一 12 
Ta — 174 
注 : E, 值 有 两 个 时 ， 前 一 个 是 捕捉 2 个 以 内 氧 时 的 值 ， 后 一 个 则 是 捕捉 3 ~6 个 氨 时 的 值 ; E,TELEUE — P BT DU SE 
均值 。 











有 很 多 金属 ， 当 气 进 入 品格 中 后 会 被 空 孔 捕获 ， 其 结合 能 往往 很 大 ， 见 表 17-4, 个 空 孔 
最 多 可 以 捕获 6 个 氢 原 子 ， 大 多 情况 下 在 捕获 最 初 的 1 ~ 2 个 氧 原子 的 时 候 结 合 能 比较 大 ， 剩 
下 的 就 比较 小 。Pd 的 实验 结果 表明 氧 原子 在 氧气 压力 不 大 时 占据 通常 的 八 面 体 间隙 (O site), 
在 高 压 下 其 位 置 会 问 Pd 空 孔 位 置 稍 许 的 俩 料 ， 这 一 点 点 偶 斜 可 以 产生 很 大 的 结合 能 。 




















1.4 ， 氢 等 离子 体 法 制备 纳米 材料 


17.4.1 简介 


矿 才 为 几 个 纳米 到 几 十 纳米 的 颗粒 ， 即 稼 称 的 纳米 颗粒 具有 许多 块 状 材料 不 具备 的 优 恨 
性 质 。 这 些 性 质 具 有 很 强 的 尺寸 、 形 状 以 及 表面 状态 的 依赖 性 。 纳 米 颗 粒 可 以 通过 多 种 物理 
或 化 学 方法 进行 合成 ， 如 沉 泻 法 、 咨 胶 凝 胶 法 、 化 学 气相 沉积 、 握 化 物 还 原 , DUE be. 
机 械 球磨 、 气 相 法 。 前 5 种 方法 生产 成 本 低廉 ， 但 是 在 纯度 、 活 性 等 方面 有 严重 的 问题 。 气 
相 蒸发 等 气相 法 是 一 种 很 清洁 的 方法 ， 生 产 的 纳米 颗粒 纯度 高 、 结 唱 性 好 、 活 性 高 ， 非 常 适 
合 于 金属 纳米 颗粒 的 制备 。 这 类 方法 中 ， 在 真空 或 惰性 气体 中 的 气相 蒸发 -冷凝 是 最 广泛 使 
用 的 一 种 ,但 是 生产 速率 低 、 成 本 高 、 设 备 复杂 ， 从 而 在 实际 中 受到 了 很 大 限制 。 

热 等 离子 体 具有 强 的 反应 活性 ， 可 以 让 丝 发 在 一 个 活性 的 气氛 下 进行 ， 具 有 强 的 氧化 或 
还 原 特性 ， 是 一 种 能 够 很 好 解决 这 些 问 题 的 方法 ， 尤 其 是 非常 适合 金属 纳米 颗粒 的 制备 ， 具 
有 快速 冷却 效 采 ， 适 合 制 备 亚 稳 态 的 物质 。 以 前 在 电弧 炊 解 的 时 候 实 际 观察 到 的 物质 苔 发 并 
不 大 ， 等 离子 体 方法 没 能 在 纳米 材料 制备 中 获得 应 用 。 后 来 发 现在 扬 气 中 通 和 氧气 后 能 够 显 
闭 提 高 物质 的 蒸发 ， 从 而 被 用 于 纳米 颗粒 的 制备 上 来 。 早 期 的 工作 时 ，Wata 小 组 在 氨 气 中 
引入 15% 的 氧气 ， 研 究 金属 的 花 发 ， 发 现 氧气 具有 很 强 的 促进 金属 莱 发 的 效 末 。 军 田 雅 光 
和 他 的 助手 发 展 了 这 种 技术 ， 他 们 采用 一 个 电极 取代 了 Plasma jet gun， 同 时 利用 5096 Ar + 
5096 H, 取代 有 扫 气 和 氧气 的 混合 气 ， 使 这 种 工艺 变 得 更 简单 ， 成 本 更 低 ， 产 量 更 大 ， 他 们 命 
名 为 氧 等 离子 体 金属 反应 法 ， 之 后 等 离子 体制 备 纳 米 颗 粒 就 逐步 得 到 普及 …” 。 

等 离子 体 作 用 后 出 现 纳米 颗粒 的 现象 最 初 是 由 美国 学 者 早 在 20 世纪 50 年 代 就 注意 到 和 
提出 来 的 ， 而 罕 田 雅 光 等 从 20 世纪 80 年 代 起 则 系统 地 对 其 进行 了 大 量 人 研究 工作 。 金 属 纳米 
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颗粒 除了 金属 的 加 热 引 起 直接 热 蒸发 而 形成 外 ， 更 重要 的 是 因 氧 气 等 不 同 活性 气体 等 离子 体 
的 作用 而 引起 的 ， 这 种 作用 使 纳米 颗粒 的 合成 速度 提高 十 倍 帮 至 数 十 倍 : 拓 和 1. 
17.4.2 设备 及 其 工艺 

图 17-47 是 直流 电弧 等 离子 体 纳米 颗粒 合成 设备 图 ， 由 颗粒 生成 、 颗 粒 冷 却 、 回 收 系 
统 、 真 空 系统 、 气 体 供给 系统 组 成 。 原 料 放 在 水 冷 的 铜板 (阳极 ) 上 ， 在 Ar 气氛 下 先进 行 
熔化 ， 排 去 杂质 ， 然 后 通 入 所 需 的 氧气 即 可 合成 金属 及 各 类 化 合 物 的 纳米 颗粒 。 纳 米 颗 粒 可 
以 通过 离心 收集 器 、 过 滤 式 收集 器 与 气体 分 离 ， 从 而 回收 。 
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图 17-47 直流 电弧 等 离子 体制 备 纳米 材料 的 设备 示意 图 


17.4.3 纳米 颗粒 形成 机 理 和 长 大 过 程 


宇 田 雅 光 和 他 的 助手 深入 研究 了 氢气 等 离子 体 条 件 下 的 纳米 颗粒 形成 的 机 理 ， 认 为 它 是 
由 氧气 从 合金 中 逸 出 而 带 出 来 的 ， 但 对 其 原因 没 能 加 以 解释 。 对 此 我 们 用 5 个 步 又 来 说 明 ， 
CD 氧 原子 或 离子 进入 熔融 金属 ， 在 等 离子 体 状 态 下 ， 氢 气 分 解 成 氧 原子 或 离子 ， 温 度 达 
10000 ~ 20000% ， 可 大 量 溶 人 熔融 金属 中 ， 理 论 估算 为 气态 状态 下 的 10 ~ 10 fi; O 分 子 
氨 的 形成 ， 当 氧 原子 或 离子 进入 烷 融 金属 后 温度 迅速 降低 到 1500%C 左 右 ， 氧 原子 的 固 溶 达 
到 过 度 饱 和 ， 从 而 结合 成 氨 分 子 ; O 气泡 的 形成 ， 当 p 
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D 金属 蒸汽 的 形成 ， 当 氧 分 子 气泡 形成 后 ， 金 属 原子 HA 所 £3 
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A. HOD, BIACRCKSAUNIRPUEMU OAW MRA HEN, N 


、 MA E ua | 2 ap, RE É bs r h S6 e, 
逸 出 ， 当 气泡 长 大 到 一 定 程度 就 会 离开 熔融 金属 ， 将 金 > 下。 CERD d 





属 蒸汽 带 出 ， 被 带 出 的 金属 气体 离开 等 离子 体 区 冷却 后 “gE 3 全 
就 会 形成 纳米 颗粒 ， 如 图 17-48 所 示 。 如 果 使 用 的 气体 一 熔融 金属 “一 

是 活性 气体 ， 如 N, 和 0, ， 在 第 图 步 中 金属 蒸汽 就 会 与 阳极 ] 
活性 气体 发 生 反应 形成 化 合 物 ， 这 样 得 到 的 颗粒 将 是 陶 图 17-48 ” 氧 电 弧 等 离子 体 


TE AOKOBURL o 制备 纳米 颗粒 的 机 制 
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17.4.4 影响 纳米 颗粒 制备 的 因素 


金属 的 蒸发 速率 受到 等 离子 体 的 电流 、 电 压 、 气 体 的 总 压力 和 和 氢气 的 分 压 等 因素 的 影 
啊 。 所 具有 显著 增加 蒸发 速率 的 效果 ， 以 元 系 不 同 可 以 提高 10 ~ 1000 倍 。 对 于 大 多 数 金 属 
来 说 ， 其 蒸发 速率 随 着 氢气 的 分 压 增 加 而 增加 ， 在 5096 处 达到 最 大 值 ， 随 后 维持 一 个 饱和 
值 或 略微 下 降 。 图 17-49 是 Fe, Co, Ni 的 蒸发 速率 随 氢 气 分 压 变 化 的 规律 。 巾 于 氧气 具有 
维持 等 离子 体 稳定 的 作用 ， 所 以 热 等 离子 体制 备 的 气氛 一 般 在 45% -5596H,. PF 17-50 给 出 












































了 总 的 气体 压力 对 等 离子 体制 备 纳米 颗粒 速率 的 影响 。 纳 米 颗 粒 的 产 率 随 着 总 的 压力 而 增 
加 ， 当 总 压力 达到 了 SOOtor 时 ， 基 本 上 就 达到 饱和 。 这 种 增加 与 氢气 的 总 量 增加 相关 。 
60 
50 50%H2+50%Ar 
三 从 
CS 3) 
EET 3 
10 
0 00 300 400 500 600 700 800 
氮气 的 含量 (%) 总 压力 /torr 
图 17-49 Fe, Co, Ni 纳米 颗粒 的 图 17-50 Fe 纳米 颗粒 产生 速率 与 压力 的 相关 性 
生成 速率 与 氧 浓度 的 关系 (等 离子 体 气氛 为 50% H, +50% Ar) 


等 离子 体 的 电压 随 着 氧气 的 分 压 以 及 电极 之 间 的 。 5 
距离 的 增加 而 增加 。 电 压 的 增加 可 以 略微 增加 纳米 颗 ao 











粒 的 产 率 ， 但 是 效果 很 有 限 。 等 离子 体 的 电压 一 般 维 dy 

持 在 20 -45V 之 间 。 由 于 气氛 都 是 设 定好 了 的 ， 所 以 S ， 

实际 的 电压 调控 是 通过 改变 电极 之 间 的 距离 实现 的 ， 如 

一 般 在 10 ~20mm。 增 加 电流 可 以 氢 离 子 和 中 性 氧 原子 C 

等 活性 离子 的 数目 ， 有 利于 促进 物质 的 蒸发 , 但 是 电 o0 Wo 200 300 
流 增 大 也 会 改变 等 离子 体 的 分 布 ， 使 等 离子 体 更 集中 ， 等 离子 体 电流 /A 


加 热 物 质 的 表面 减少 ,不 利于 物质 的 燕 发 ， 所 以 增加 。” 国 17-51 fE5070 Th +50% Ar CCP, 
电流 对 纳米 颗粒 的 产 率 的 影响 比较 复杂 ， 如 图 17-51 所 Fe Co. Ni AKRO ER 
示 ， 先 随 着 电流 的 增 大 而 增 大 ， 在 某 一 电流 值 处 达到 等 离 了 体 电流 大 小 的 关系 
最 大 值 ， 随 后 反而 减 小 。 根 据 设 备 电极 状况 不 同 ， 电 流 值 大 体 在 100 ~250A。 电 极 与 熔 解 面 
的 角度 一 般 在 45°。 

除了 上 述 制备 工艺 因素 以 外 ， 还 与 物质 元 素 的 氢化 物 形成 妈 、 熔 点 、 沸 点 、 饱 和 车 气压 
等 性 质 密切 相关 。Ohno 和 Uda 比较 了 氧气 和 纯 毛 气 等 离子 体 条 件 下 金属 的 蒸发 速率 比 Ry 
jT An FALE Un ， 
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(273) 分 别 是 氧 分 子 在 温度 了 和 273K 时 在 金属 中 的 熔 解 浓度 。 

如 果 是 合金 的 话 ， 则 合金 的 相对 值 。 元 素 不 同 ，Rp 相差 很 大 。 
17.4.5 和 氨 等 离子 体制 备 的 纳米 颗粒 大 小 和 形 貌 

图 17-52 是 Fe、Co、Cr、Al AKEE BARA, 平均 颗粒 直径 在 20 ~100nm， 相 
应 的 比 表 面积 为 20 ~60m /g。 这 些 颗 粒 都 是 单 晶 颗粒 ,但 是 大 都 显示 球形 的 外 形 ， 没 有 出 
现 Wulff 多 面体 。 这 是 因为 氧 等 离子 体 过 程 是 一 个 快速 冷却 的 过 程 ， 颗粒 的 经 历 生长 没有 充 
分 完成 ， 不 像 在 扬 气 中 电 加 热 燕 发 的 结 
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图 17-52 Fe、Co、Cr、Al 纳米 颗粒 的 TEM 照片 (Æ) 和 粒 径 分 布 ( 右 ) 

不 过 氧化 物 形成 的 金属 则 不 同 ， 纳 米 颗 粒 往 往 显示 出 多 面体 的 外 形 。 如 Mg, La, Ce 等 
稀土 元 素 。 这 些 元 素 在 氧气 等 离子 体 条 件 下 是 球形 外 貌 ， 但 是 引入 氧气 后 ， 外 形 就 变 成 了 多 
面体 ， 米 勒 指 数 低 的 面 显露 在 外 面 ， 这 些 面 可 以 具有 好 的 催化 效果 。 多 面体 的 形成 与 金属 纳 
米 颗粒 在 冷却 过 程 中 的 吸 氧 有 关 ， 吸 氧 的 放 热 有 助 于 多 面体 的 形成 。 

因为 颗粒 是 从 气相 开始 形成 的 ， 这 个 过 程 可 以 视 为 北汽 在 冷凝 时 成 核 和 长 大 的 过 程 。 颗 
MA D 与 原子 质量 M、 蒜 汽 浓度 C, ( mol/mL ) , 颗粒 形成 数目 N( mL! ) DA UR RE p 
的 关系 就 可 用 式 (17-11) 来 表示 。 所 以 为 了 控制 颗粒 尺寸 ， 必 须 控制 北汽 浓 厦 和 颗粒 形成 
的 数目 。 葆 汽 浓度 和 颗粒 形成 数目 除 与 原料 有 关外 ， 还 与 气体 分 压 、 电 弧 的 电流 和 电压 大 
小 、 电 极 与 试 料 的 距离 相关 ， 可 以 通过 这 些 参 数 的 控制 来 调 记 颗粒 大 小 。 由 于 等 离子 体 法 的 
纳米 颗粒 形成 速度 比 真 空 燕 发 法 大 几 倍 到 几 十 倍 ， 更 适合 工业 化 生产 。 气 体 的 大 量 雁 发 是 等 
离子 体 法 合成 速度 快 的 原因 ， 但 从 式 (17-11) 可 知 ， 大 量 颗粒 的 形成 也 会 促使 颗粒 长 大 。 
用 等 离子 体 法 合成 的 颗粒 粒 径 大 多 集中 在 10 ~S0nm， 但 也 有 少量 分 布 在 S0 -150nm, TE 
分 布 不 如 真空 法 集中 ， 是 一 个 疝 生 解决 的 课题 。 
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17.4.6 金属 合金 以 及 无 机 非 金属 纳米 颗粒 的 制备 
与 沉 尝 法 、 加 水 分 解法 等 其 他 方法 相 比 ， 等 离子 体 法 的 一 个 显著 优点 是 可 以 制备 合金 型 


第 17 章 ”氯气 与 材料 制备 和 改 性 549 


的 纳米 颗粒 。 合 金 纳米 颗粒 制备 可 以 分 成 3 类 : 纳米 颗粒 和 母 材 合金 的 成 分 几乎 一 样 ， 
"ll Fe, Co, Ni 系统 的 合金 ( 见 图 17-53) ; 纳米 颗粒 与 母 材 合金 有 负 的 成 分 偏离 ， 如 Fe-Cu 
合金 〈 见 图 17-54); 纳米 颗粒 与 母 材 合金 有 正 的 成 分 偏离 ， 如 Fe-Si 合金 。 在 合成 第 2 和 3 
类 合金 的 纳米 颗粒 时 ， 由 于 随 着 纳米 颗粒 的 形成 ， 母 材 的 成 分 会 发 生变 化 ， 所 以 应 当 考 虑 成 
分 控制 的 手段 ， 如 在 制备 过 程 中 添加 茸 发 快 的 元 双 。 
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图 17-53  Fe-Ni, Fe-Co 和 Fe-Cr 合金 图 17-54  Fe-Cu 合金 颗粒 
颗粒 在 制备 过 程 中 的 成 分 变化 在 制备 过 程 中 的 成 分 变化 





除了 金属 以 及 合金 纳米 箱 粒 外 ， 通 过 改变 气质 或 使 用 化 合 物 原 料 还 可 以 合成 多 种 化 合 物 
的 纳米 颗粒 。 表 17-5 给 出 了 用 电弧 等 离子 体 法 合成 的 纳米 颗粒 的 种 类 和 和 条件。 一般 来 说 ， 
表 17-$ 等 离子 体 法 合成 的 各 类 纳米 颗粒 

等 离子 体 气 体 o # 产 HW 
Ag, Al, Co, Cr, Cu, Fe, Mg, Mn, Mo, Ni, Pd, Si, W 纯 金 属 纳米 颗粒 


Sc, Ta, Ti, V 纳米 颗粒 氧化 物 











CaO (lime), [Ca (OH), ] 

MoO ( periclase) 

Q-Al;O4 (corundum) 
TiO, (rutile) 
ZrO, (tetragonal > cubic > baddeleyite ) 
p-SiC (cubic) œa-SiC (hexagonal) 
TiC (NaCl type) 
WC (hexagonal) »-WC (cubic) >a-W,C 
WC (hexagonal) »a-W,C 
WC > p-WC 





W WO, (monoclinic) 
O, Mo MoO, (orthorhombic) 
Nb Nb, O, (monoclinic) or NbO, (monoclinic) 


TiN ( NaCl type) 
N ZrN ( NaCl type) 
7 Al + AIN ( wurzite type) 


Si ( diamond type) 





Fe, N 


X 





NH, 
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化 合 物 的 纳米 颗粒 可 以 不 经 钝 化 处 理 就 拿 到 大 气 中 ， 但 有 些 化 合 物 纳 米 颗粒 也 会 出 现 目 燃 现 
象 。 所 以 在 制备 新 的 化 合 物 纳米 颗粒 时 仍然 要 注意 制备 的 安全 问题 ， 尤 其 是 合成 量 比较 大 时 
更 是 如 此 。 男 外 使 用 活性 气体 时 ， 原 料 与 气体 的 亲和力 不 同 也 会 对 形成 的 颗粒 有 很 大 影响 。 
WEN 气氛 下 ， 与 氨 亲 和 力 大 的 Ti, Zr 会 生成 纯 的 TIN 和 ZrN; 与 氮 亲 和 和 力 中 等 的 AT 则 生 
成 AIN 和 Al 的 混合 物 ; SARAIKI Si 则 生成 纯 Si; 原料 为 与 氮 亲 和 性 差 的 Mo、Fe、 
Co, Ni 时 ， 等 离子 体 稳 定性 差 对 试 料 有 强 的 溅 射 作用 ， 生 成 物 则 是 粗大 的 颗粒 。 


17.4.7 和 氢 等 离子 体制 备 不 同形 态 的 纳米 结构 物质 


氧 等 离子 体 条 件 下 合成 ， 不 但 可 以 获得 球形 的 纳米 颗粒 ， 也 可 以 获得 其 他 不 同形 态 的 纳 
米 结构 。 如 图 17-55a 是 氢气 等 离子 体 条 件 下 合成 的 Ce0, 纳米 颗粒 ， 霜 粒 尺 十 在 30nm 左右 ， 
图 17-55b 是 在 Ar - 5096 H, 的 等 离子 体 条 件 下 合成 的 Ce0, 纳米 颗粒 ， 颗 粒 呈 多 面体 形状 ， 
从 HRTEM 图 可 以 清楚 地 看 到 除了 稳定 的 (111)〉 面 外 ,活性 的 (200)、(220) 面 也 出 现在 
颗粒 的 表面 。 这 些 活性 面 在 催化 反应 上 往往 比 稳定 的 (111) 面具 有 更 好 性 质 。 在 氧气 等 离 
子 体 条 件 下 可 以 生长 出 多 面体 的 机 理 尚 还 不 很 清楚 ， 一 个 可 能 的 原因 是 Ce 蒸汽 在 离开 等 离 
子 体 后 会 快速 冷却 凝聚 成 纳米 颗粒 ， 由 于 冷却 速度 太 快 ， 纳 米 颗 粒 唱 粒 的 生长 受到 抑制 ， 很 
难 形成 晶体 特有 的 形态 ， 但 是 在 氢气 的 环境 下 可 以 用 纳米 颗粒 吸 氢 放 热 ， 使 颗粒 的 冷却 速度 
降低 ， 从 而 使 得 唱 粒 生长 更 充分 一 些 ， 从 而 呈现 出 多 面体 形态 。 这 种 现象 不 但 局 限 在 元 素 
Ce 上 ,同样 的 现象 也 在 其 他 稀土 元 素 上 观察 到 。 不 单 是 多 面体 形 貌 ， 也 可 以 获得 立方 体 、 
空心 球 、 纳 米线 、 纳 米 带 等 多 种 形态 的 纳米 结构 材料 以 及 多 相 复 合 结构 材料 。 





















c) 





图 17-55 ”等 离子 体 气质 对 Ce0, 纳米 颗粒 形态 的 影响 
a) Ar 等 离子 体 b) Ar+20%H, c) Ar+20%H, 气氛 下 获得 CeO, 纳米 多 面体 的 HRTEM 和 电子 衍射 


图 17-56 给 出 了 CeO, 纳米 球形 颗粒 和 Ce0, 纳米 多 面体 对 如 下 反应 的 催化 性 能 。Ce0， 
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50 100 150 200 250 300 350 50 100 150 200 250 
HEC 温度 /'C 
图 17-56 ”Ce0, 纳米 球形 颗粒 (Æ) 和 Ce0, 纳米 多 面体 CR) 


的 催化 性 能 ， 红 色 为 第 一 次 反应 ， 黑 色 为 第 二 次 反应 
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纳米 多 面体 不 单 催化 反应 温度 低 ， 而 且 稳 定性 好 。 
2CO + 0, =2C0， (17-12) 


17.5 磁 学 性 质 





除了 前 几 节 所 显示 的 金属 或 金属 间 化 合 物 的 吸 氨 可 以 改变 磁体 形态 、 结 品 状 态 、 品 体 绪 
构 外 ， 也 会 叶 致 电子 或 者 磁性 特点 的 重大 变化 ， 从 而 引起 一 些 超 乎 寻常 的 现象 ， 可 以 改变 化 
合 物 本 征伐 学 性 质 。 对 于 含有 过 湾 金 属 元 系 的 材料 来 说 ， 氢 对 于 磁性 能 的 影响 尤为 显著 。 首 
先 从 能 市 结构 来 将 ， 气 有 两 个 状态 但 只 提供 一 个 电子 ， 这 月 然 会 影响 费 米 能 级 和 过 湾 金 属 元 
系 的 位 矩 大 小 。 男 外 氧 吸收 会 引起 晶体 点 阵 常 数 的 增加 ， 这 目 然 会 影响 离子 之 间 的 库仑 相互 
作用 和 人 磁 相 互 作用 ， 这 一 点 对 于 含有 稀土 元 系 的 储 氢 材料 来 说 也 有 同样 规律 。 一 个 最 典型 的 
例子 就 是 金属 间 化 合 物 ThFe;Hs,。， 吸 氧 前 是 一 个 超导体 ， 吸 氧 后 则 变 成 了 做 有 序 体 了 。 通 过 
对 氢化 物 的 磁性 研究 可 以 深入 理解 金属 -金属 、 金 属 - 气 之 间 的 结合 ， 有 利于 对 新 型 储 氢 材料 
的 研究 ， 近 30 年 来 氢化 物 的 磁 学 性 质 人 研究 一 直 很 广泛 。 


17.5.1 了 吸 氨 所 引起 的 磁 算 大 小 变化 


离子 结合 的 氧化 物 是 抗 磁 性 ， 这 是 因为 没有 孤 电 子 ， 也 就 没有 原子 人 磁 矩 的 原因 。 一 般 金 
属 氧化 物 的 磁化 率 比 纯 金 属 的 小 ， 其 减 小 的 原因 是 H 离子 形成 以 及 与 金属 中 的 B- 能 市 中 的 
抓 电子 形成 电子 对 ， 从 而 减少 了 原子 伐 和 矩 。 金 属 吸 氧 后 费 米 能 附近 的 电子 浓度 变化 以 及 状态 
密度 的 变化 对 于 磁性 的 影响 很 重要 “| K 17-6 所 示 的 钛 的 氢化 物 磁 化 率 的 增加 是 由 于 状态 
密度 的 增加 所 引起 的 ， 而 铬 的 氧化 物 则 与 其 相反 。 事 实 上 ， 詹 的 氧化 物 的 磁化 率 与 氧 含 量 的 
相关 曲线 有 最 大 值 和 最 小 值 。 

表 17-6 金属 与 其 氨 化 物 的 磁化 率 比较 

摩尔 磁化 率 cgs 单位 x 10^ 





























M 
A 化 物 

氧化 物 纯 金 属 
TiH, og 228 152 
ZrH, 92 122 
VH, ; 210 300 
NbH, s6 66 202 
TaH, 75 77 153 
PdH, 65 0 567 
LiH -4. 6 





金 属 
Cr AF (SDW) 
Mn AF 
Fe 
Co 
Ni 








注 ; “为 可 能 是 1.54，3. 08,” “为 高 压 相 。 
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o Sd 迁移 金属 氧化 物 的 磁性 00 


4 化物 结晶 构造 ti RESE (m/m) 


性 
CrH, o mw oc P 
MnH, 94 ZO WF 
FeH, si 六 Ur F 
CoH, <0.5 23 3 F 
NiH, 、o 7 fec P 


WŒ: 为 NiAs 型 ,” 为 了 >1.4K 时 ,为 了 >4.2K 时 。 


过 渡 金 属 的 磁 矩 是 由 3d 能 带 中 正 旋 和 有 反 旋 电子 数 的 差 所 决定 的 。 不 同 的 元 素 吸 氢 后 
磁 学 性 质变 化 不 同 。 大 体 来 说 ，Ni 和 Co 的 磁 矩 随 着 氢 的 吸收 而 减 小 ，Fe BRE XB DURS 
加 。 这 种 规律 一 般 利 用 电荷 移动 模型 进行 说 明 。 即 氢 元 素 给 Ni 和 Co 的 3d 能 带 提供 电子 ， 
而 从 Fe 的 3d 能 带 中 获取 电子 。 这 种 模型 在 YCo;H, 的 100T 超 强 磁场 试验 中 则 出 现 了 
> a 

稀土 元 素 的 磁 矩 是 由 4f 轨道 的 电子 所 产生 的 。4f 轨道 处 在 原子 的 内 层 ,， 除了 Ce, Eu 
外 ， 其 他 元 素 不 参 入 化 学 结合 。 所 以 氧气 吸收 所 引起 的 电子 结构 变化 不 影响 到 4f 电子 层 ， 
稀土 元 素 的 磁 矩 大 小 不 会 随 着 氧化 而 变化 。Ce 和 Eu 元 素 的 4f 电子 是 价 电 子 ， 氢 化 使 得 它 
们 的 离子 价 态 变化 ， 即 Ce'* 〈 实 际 上 近似 为 Cet) 253g Cet, Eu ZEB Ew^^ ， 从 而 引起 
磁 矩 大 小 的 变化 。 

表 1727 给 出 了 主要 的 稀土 金属 和 稀土 氧化 物 的 磁性 比较 。 与 过 渡 金 属 表现 出 来 的 氢化 
导致 磁化 率 下 降 不 同 ， 稀 土 元素 Y 以 及 从 Gd 到 Tm 元 素 吸 氧 后 磁化 率 下 降 ， 但 是 氧 稀土 元 
素 Ce, Pr, Nd, Sm 等 形成 氢化 物 后 磁化 率 几 乎 没有 实质 变化 。 氢 化 物 的 磁 抢 不 发 生变 化 说 
明 稀 土 元 素 的 f 电 子 与 所 不 发 生化 学 结合 ， 这 也 进一步 说 明 氢 化 物 的 磁化 率 减 少 是 因为 导 带 
电子 与 氧 的 结合 所 引起 的 。 

EuH, 以 外 的 稀土 金属 氨 化 物 几 乎 都 是 反 铁 磁性 。Eu 金属 87K 时 是 反 铁 磁 性 ， 吸 氨 成 为 
EuH, 后 在 25K 以 下 变 为 铁 磁 性 ， 磁 和 抢 为 6 波 尔 磁 子 ， 这 个 值 接近 Eut 离子 的 大 小 。Eu 和 
Yb 的 氢化 物 与 其 他 稀土 金属 氧化 物 的 电子 构造 不 同 ， 所 显示 的 磁性 也 完全 不 同 。Fu 金属 的 反 
铁 磁 性 变 成 氧化 物 的 铁 磁性 说 明 EuH, 氢化 物 中 的 Eu-Eu 间 的 距离 比 金 属 状态 时 的 还 要 小 。 


317-7 WE dot EUM ARUM S VERE E RU 






































n T 摩尔 磁化 率 ( 室温 ) x 10* RE u, 
/ ( emu/ FEZf ) 
La 0. 95 
LaH, 0. 59 
LaH, - 0. 20 
Ce 25 2. 54 
CeH, 25 2. 50 
CeH, o 23 2. 44 
Pr 49 3. 41 
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(5) 
全 属 氢化 物 摩尔 磁化 率 ( 室温) x 10^ RE u, 
/ ( emu/ EAR ) 
PrH, o 51 3. 69 
PrH, + 48 3. 36 
Nd 44 3. 33 
NdH, o 50 3. 38 
NdH, ; 45 3.41 
Sm 11 
SmH, o 11 
SmH, 9 9 
Eu 330 7. 94 
EuH, o 240 7.0 
Gd 2500 7. 94 
GdH, 250 7.7 
GdH, 215 7.3 
Tb 1380 9. 85 
TbH, o 350 9.8 
TbH, o 9. 7 
Dy 910 9.9 
DyH, o 465 10. 8 
DyH; o 390 9.5 
Ho 650 10. 4 
HoH, , 395 9.9 
HoH; o 425 10. 1 
Er 510 9.9 
ErH, 。 360 9.8 
ErH, 350 9.5 
Tm 365 7.5 
TmH, 0 220 7.6 
TmH; o 210 7.5 
YbH, ~3 
YbH, 55 40 
Y 165 
YH; , 95 
YH; ; 55 
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磁 学 上 来 说 ， 氧 元 素 的 作用 可 以 认为 是 
一 种 隔离 或 屏蔽 效应 。R-T EWP THET 
的 3d 状态 和 R 原子 的 $d 以 及 4d 状态 杂 化 ， 
T 原子 内 的 实际 电子 排斥 力 减 弱 ， 使 得 3d 能 
带 产 生 的 磁 矩 减 小 。 这 种 情况 下 氧 进 入 后 ， 
可 以 使 3d 能 带 变 罕 ， 同 时 减少 R 和 T 原子 
间 的 接触 ，T 原子 的 磁 和 矩 可 以 更 接近 于 独立 
状态 时 的 值 ， 这 就 是 为 什么 Fe WIRES H 
增加 的 原因 。 然 而 Co 和 Ni 元 素 中 3d 电子 更 
适合 晶体 共有 模型 ， 由 于 强大 的 交换 作 相 互 
用 使 得 自 旋 能 带 产 生 分 裂 。 这 时 候 毛 的 进入 
会 对 交换 作 相 互 用 产生 修饰 效果 ， 从 而 引起 0 l 2 3 4 
磁 矩 的 变化 。 如 图 17-57 所 示 的 YCo,H, 的 磁 


算 随 氧 成 分 变化 的 可 以 反映 这 一 规律 图 17-57 人 金属 氧化 物 YCo,H, 在 1.4T 的 
A ZUIN TH " 
ETT EC 磁场 下 的 磁化 与 氧 浓度 的 关系 


17.5.2 交换 相互 作用 


在 R-T 系 化 合 物 中 ， 存 在 3 PRAHE Jos JM Jero ARH, T-T 间 的 相互 作 
用 i 最 强 ，R-T 间 的 相互 作用 i 其 次 ，R-R 间 的 相互 作用 Jra, UAI, Ni, Co% 
化 合 物 中 ， 氢 化 具有 使 交换 相互 作用 i 减弱 的 倾 回 。 因 为 i 是 决定 磁 矩 的 平行 或 反 平行 排 
列 的 相互 作用 ，, 太 的 降低 意味 着 化 合 物 的 居 里 温度 或 Neel 温度 降低 。 吸 氢 不 单纯 减 小 交换 
相互 作用 ， 有 时 候 也 能 改变 交换 相互 作用 能 的 符号 。 例 如 Co 系 金属 间 化 合 物 中 ，J 一 
般 为 正 值 ， 但 是 RCo,H, PWEN KE 

Fe 系 化 合 物 中 ， 氧 化 使 其 居 里 温度 升 高 或 降低 的 都 有 。R 为 轻 稀 土 元 素 的 R,Fe,B 化 合 
物 (如 R= Nd 时 ) 是 重要 的 强 永 爸 材 料 。 氢气 吸收 对 于 这 类 材料 的 磁性 有 影响 非常 强 。 
Nd,Fe,,B 的 居 里 温度 为 $95SK， 磁 矩 为 34. Su,/^2] T , NdFeB 的 氢化 物 的 居 里 温度 为 630K ， 
REEN 34.0]s/ TT, 但 是 轴 问 人 磁 各 问 异 性 能 减弱 。 其 他 稀土 元 素 的 R 也 有 类 似 的 倾 回 ， 氧 
化 使 得 Fe-Fe 间 的 距离 变化 ， 从 而 改变 了 交换 相互 作用 ， 改 变 了 其 磁 学 性 质 。R,Fe H,， 
R,Fe,,MH, (M= Cu, Sb, Bi), RFe,,,Mo, .H, 的 磁 学 性 质 也 有 报道 5 。 

Mn 系 化 合 物 中 ， 氢 化 引起 的 磁 学 变化 有 多 种 多 样 。 尤 其 是 Laves 相 化 合 物 YMn,、 
ZrMn, 的 磁 学 性 质变 化 与 氢气 含量 表现 出 复杂 的 关系 。 此 外 ，Y Mn 和 Th; Mny t EE AE ZR 
Y Mn 化合物 是 铁 磁 性 (T. =498K), 1E Y, Mn;,H, 是 反 铁 磁性 (T, 2153K) 。Th Mn., WŒ 
IRETE, SAW Th; Mn, Hi 则 变 成 了 铁人 磁性 (T; =321K) 。 

R-T 化 合 物 中 ，R 为 轻 稀 土 元 素 时 Jer >0，R 为 重 稀 土 元 素 时 Jer <0。 所 以 重 稀土 元 素 化 
RØKT HR 的 磁 矩 反 平行 排列 的 亚 铁 磁性 。 对 这 种 亚 铁 磁性 化 合 物 外 加 磁场 时 ， 当 外 加 人 磁场 
超过 一 定 临 界 信 时 ， 反 平行 排列 会 被 破坏 。 氢 气 吸收 使 得 减弱， 会 使 得 这 种 临界 人 磁场 降 
IR, HWH T R-T 化 合 物 中 磁 矩 排列 结构 。 有 时 会 发 现 R BEE B8 15 327 081 46 HE] ERIT] LA 


17.5.3 磁 各 回 异 性 
磁 各 回 异 性 研究 需要 单 品 体 ， 这 对 于 金属 氢化 物 来 说 非常 困难 ， 所 以 直到 从 1993 年 才 








磁化 强度 (emu/g) 
RÉA/Co (I4) 
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开始 有 了 这 方面 的 报道 "1 , E 17-58 是 YFe,H, HS (x20, 1.8, 3.7) 的 C 轴 方 向 以 及 
C 面 内 方向 的 磁化 曲线 “| 。 从 图 可 知 C. 面 内 方向 为 易 磁化 方向 ， 面 内 与 轴 向 的 磁 各 向 异性 
能 随 着 氧气 的 吸收 而 减 小 。 男 外 金属 氧化 物 单 遇 的 研究 也 表明 如 果 稀 土 元 又 RRES 858 In] 
异性 的 话 ， 就 会 与 T 粒 子 的 磁 各 向 异性 以 及 交换 相互 作用 竞争 ， 并 决定 磁化 过 程 .i。 一 般 
Kw, me nA e n] Rr PEU, 

6 























A) - 
a a: 
< ES 10 
gl zm 
RS Do 
© ES 5 
i MD 
ax 
: : m 0 3x 00 600 
磁场/T NUS 


图 17-58 FÉ EU) YFe H, 的 磁化 曲线 (上) REE I TEBG S SER 
变化 (下 )( 中 C 和 上 C 分 别 代表 平行 和 垂直 于 C 轴 的 方 回 ) 


17.5.4 储 氢 合金 氢化 物 的 磁 学 性 质 


储 氧 金属 往往 都 会 同时 含有 铁 磁性 过 渡 金 属 T 或 稀土 元 素 R， 或 含 其 中 的 一 种 元 素 ， 这 
些 元 系 或 合金 在 吸收 氧气 后 ， 磁 性 性 质 都 会 发 生 很 大 变化 。 由 Fe、Co、Ni、Mn 元 素 与 Th 
或 者 R 元 素 组 成 的 金属 间 化 合 物 吸 氧 可 以 形成 非常 富 氢 的 系统 ， 它 们 的 质子 密度 可 以 超过 
液态 氢 的 4 倍 ， 氢 化 程度 到 了 这 个 地 步 将 显著 改变 原 金属 间 化 合 物 的 电子 状态 。 在 T-Th 
化 合 物 中 会 出 现 多 种 效应 ， 如 交换 作用 加 强 申 原来 的 顺 磁 性 变 成 铁 磁 性 (Th,Mn ) ， 铁 磁 
性 受到 抑制 (Y; Mn), ， 有 超导体 变 成 铁 磁 体 (Th; Fe), ， 多 重唱 格 结 构 转 变 成 为 铁 磁 体 。 
在 这 些 化 合 物 中 ， 氢 更 多 地 像 一 个 电子 受 体 或 是 一 个 阴离子 对 化 学 结合 扮演 重要 的 角色 ， 或 
支配 性 的 角色 。 

表 17-8 分 别 给 出 了 一 些 金属 间 化 合 物 及 其 氢化 物 的 磁 学 性 质 %，。 


417-8 储 氢 合金 的 磁性 























化 合 物 晶体 结构 磁 性 Te, T\/K ed / ( x10*J - T^/kg) 
-| ? ?" . 
PIT HH H C N (us /F. U. ) X 8 
LaNi; 4.6 (T-4.2K) 
LaNi; He 1.3 (Tz4.2K) 
Y, Ni- H, 57 0. 56 
Y, Ni- H3 98 0. 32 
Mg, Ni d 
Mg, NiH; s a: 
SmCo; 1020 7. 81 
SmCo; H4 6. 06 
GdCo; 953 1. 70 
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化 合 物 
氧化 物 
GdCo; H, & 


Y, Co; 
Y, Co- H, 
Y, Co- H; 
Y, Co- He 


Y Co; 
YCo,H, 0 
YCo,H, o 
YCo3 Hy 0 


TiFe 
TiFeH, o 
TiFeH  。 


M(4.2K) 
(up/F. U. ) 


0. 45 


晶体 结构 


8.4 

~0 
1.2 
6.5 


x/ ( x 10*J - T?/kg) 


1.9 
~0 
1.9 


4 (rt) 
7.5 (Tt ) 
8.5 (rt) 


Nd, Fe, B 
Nd, Fe BH; 


Y, Fej 
Ye Fej Hi6 


Ye Mn; Ho 
Ye Mn34 H5; 


ZrMn, 
ZrMn; H; 0. 04 


UE: 1. To 为 居 里 温度 ，T\ 为 Neel 温度 Para 为 顺 磁 体 Ferro 为 铁 磁 体 ，Feri 为 亚 铁 磁 体 ，AntiF 为 反 铁 磁体 。 
2. x 为 磁化 率 ， 磁 化 率 的 定义 : M=xXuo H-xB 


Æ RT, (T=Fe, Co, Ni, Mn) 化 合 物 中 ， 氢 气 吸收 
引起 20% ~ 25% 的 体积 膨胀 以 及 显著 的 点 阵 党 数 增 大 ， ® HoFe; 
或 发 生 非 晶 态 相 变 ， 同 时 提供 电子 给 合金 的 导 带 ， 从 而 
改变 了 合金 的 磁 和 矩 大 小 以 及 相互 之 间 的 作用 ， 导 致 饱和 
磁化 强度 和 居 里 温度 下 降 。 如 图 17-59 所 示 随 着 温度 的 增 
加 ，R 元 素 的 磁 矩 下 降 比 T 元 素 的 更 迅速 1。 一 般 来 
说 氧 的 电子 进入 3d HÉ, RREKET, TICK KIRE 
减 小 。 这 种 氧化 导致 磁化 强度 和 居 里 温度 下 降 的 现象 是 
储 氧 材料 中 的 一 种 普遍 的 现象 。 

但 是 在 R-Fe 系列 化 合 物 中 ， 一 般 来 说 Fe WREE up BG 
着 氧化 而 增加 。 铁 磁性 ScFe, 吸收 氧气 后 形成 ScFe,H, XT 
体 ，/ 心 增加 的 原因 是 3d 能 带 中 的 电子 转移 到 了 和 氧 -金属 结合 


fenh T 。 在 RFe, 化 合 物 这 种 现象 也 常常 观察 到 “61 。 
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图 17-59 HoFe, 和 HoFe, D, ;中 





Fe 和 Ho HS ZB B8 1 E BJ AE 4L 


第 17 章 ”氯气 与 材料 制备 和 改 性 557 





在 RT, 合金 中 ， 如 LaNi, 、LaCo; 、SmCo; ， 它 们 的 磁 学 性 质 随 着 氧气 的 吸收 发 生 很 大 变化 ， 
通过 磁 学 变化 也 可 以 知道 氧化 物 相 变 情况 。LaNi. 和 LaNi.H, 是 顺 磁体 ， 在 磁场 的 作用 下 仅 产生 微 
弱 人 磁化 ，LaNi;s Hi 的 磁化 率 比 LaNi; 的 小 ， 这 被 认为 是 因为 氢化 使 费 米面 附 近 的 能 态 密度 变 小 所 引 
起 的 。LaNi; 吸 放 氧 多 次 后 ， 人 磁化 率 会 显著 增加 ， 这 是 因为 伴随 着 反复 吸 放 握 ，LaNi; 的 一 部 分 会 
出 现 偏 析 ， 出 现 Ni 微 颗粒 的 析出 ， 这 种 Ni 微 颗 粒 显示 超 顺 磁 性 ， 导 致 磁化 率 大 幅度 增加 -%- 。 

RCo, (R=Nd, Pr, La, Sm) 系列 合金 的 磁 学 性 质 研究 比较 多 。 这 类 合金 中 ，Co WR 
E we 随 着 氢 的 吸收 而 下 降 。LaCos 居 里 温度 在 室温 以 上 ， 显 示 铁 磁性 ，LaCoy H; ;为 铁 磁 性 ， 
但 磁性 很 弱 ， 居 里 温度 在 室温 附近 :2 . SmCo, 作为 很 强 的 永 磁 材 料 被 利用 ， 这 种 合金 吸收 
氧气 后 形成 SmCosH; ， 如 图 17-60 所 示 磁 化 强度 随 着 氧气 的 吸收 而 下 降 。SmCos 中 Sm 和 Co 
MARHE, DÆ Sm 的 4f 电子 与 氢 没 有 结合 ， 其 磁 矩 不 会 随 吸 氧 而 变化 ， 所 以 可 以 认为 
SmCos 磁 和 抢 随 吸 氢 而 减 小 是 因为 Co 的 磁 矩 随 吸 氧 减 小 而 导致 的 。 图 17-61 和 图 17-62 是 
LaCo,, LaCo,H, 和 LaCo;D, FA RE B LA E ALLE E A3 FIRE E 。 














[| LaCos 
e LaCosHy 
o LaCo; Dx 


磁化 强度 /emu/g) 


磁化 强度 /JT" kg) 
RE AR/(ug/Co) 











氢气 浓度 /(H/SmCos) 氢 的 含量 /x 
图 17-60 SmCo,H, 的 磁化 强度 图 17-61  LaCo,, LaCo,H, 和 LaCo; D, 的 
ERE Hi HR E E REJE Bf D mr tt B) REG 





在 锰 系 合金 中 ， 吸 氨 后 显示 出 多 种 磁 学 性 质 ， 
lll Y, Mn, P UR AER PE AE VLL PE, Th, Mn,, 则 B deuteride 
从 顺 磁性 变 成 铁 磁 性 。Y Mn 严格 说 是 一 种 亚 铁 


CO 
c 




















陛 性 ， 两 个 大 小 不 同 的 磁 短 反 平行 排列 宏观 上 品 S dde i 
示 铁 磁性 ， 吸 氢 后 形成 Y Mn, Hs ， 磁 结构 变 为 两 站 B 
种 大 小 相同 磁 和 矩 反 排列 的 亚 铁 磁 体 结构 ， 在 外 场 的 四 40| 
作用 下 显示 顺 磁体 特性 。 y hydride 

另外 在 R-T ec pr, ESA WREE REE 一 一 一 
(R EÈ T WREE) 会 因为 温度 和 氢 量 的 不 同 而 变化 ， " " 1o 
也 会 观察 到 居 里 温度 和 Compensation 温度 不 同 的 变 磁场 代 


化 。 如 表 17-9 所 示 - HoFe, 的 居 里 温度 随 着 氧 含 图 17-62 LaCo;, LaCo,H, 和 LaCo,D， 
量 的 增加 而 提高 ，Neel 温度 则 相反 。 氧 的 吸收 使 得 在 4.2K 下 的 强 磁场 磁化 
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主导 磁性 的 Fe-Fe 磁 相 互 作 用 增强 ， 而 RT 间 的 磁 相 互 作 用 减弱 。 氧 化 会 降低 磁 各 回 异 性 ， 
减 小 磁体 的 矫 顽 力 ， 见 表 17-1077: 。 


f 


R 17-9 Ho,Fe, 吸 氢 前 后 晶体 结构 和 磁 学 性 质变 化 





Hoo Mu Cp/fu) 
Ho, Fej 16.5 
Hoc Fej, D, ; 15.9 
Hog Fej D, » 14. 6 
Hog Fej Di 1 11.4 
Hos Fej, Dis 7 7:2 








注 : TIRÆN +6K, Tom RÆN +4K, Ma 误差 为 +0. 3uy7 fu. 


表 17-10 R,Fe,B 吸 氢 前 后 的 居 里 温度 、 饱 和 磁化 强度 、 磁 矩 再 取向 温度 以 及 各 向 异性 磁场 变化 











化 合 物 
(emu/g) (ua/fu) 
Gd, Fe, B : 92 18. 
Gd; Fej4 BH, 4 
Tb, Fe, B 


Tb, Fej, BH, , 
Dy; Fe B 
Dy; Fei BH, 6 
Ho, Fe, B 
Ho, Fej, BH; 4 
Er, 上 el4B 

















MP 


Er; Fej4 BH; 7 
注 : Te 为 居 里 温度 ; Ms 为 饱和 磁化 强度 ; Tsk 为 目 旋 重 取 癌 温度 ; Hi 为 各 问 寞 性 磁场 。 


17.6 5 MgB, 的 制备 


17.6.1 MgB, 超 导 化 合 物 


2001 年 1 月 ， 日 本 青山 学 院 的 秋 光 纯 (Jun Akimitsu) 教授 宣 
布 ， 他 的 研究 小 组 发 现金 属 化 合 物 MgB, 具有 超 导 电 性 ” ， 其 超 导 
转变 温度 T, 达 39K， 是 迄今 为 止 金 属 超 导体 中 超 导 临 界 转变 温度 最 
高 的 。 他 们 将 纯度 为 99. 9% 的 位 粉 和 纯度 为 99% 的 非 唱 硼 粉 按照 
Mg: B =1:2 的 比例 研磨 并 压 成 片 ， 然 后 将 该 片 在 973K 和 196MPa 的 
氢气 压力 条 件 下 烧结 10h。 通 过 对 烧结 样品 的 X 射线 衍射 (XRD) 
分 析 ， 证 实 了 他 们 得 到 了 单 相 MgB, ， 属 六 方 晶 系 的 晶体 结构 ( 见 图 
17-63), dà f& ZŠ a =0.3086nm, c = 0.3524nm， 空 间 群 为 ”图 17-63 MgB, m% 
P6/mmm, MgB, 是 一 种 金属 间 化 合 物 ， 只 有 两 种 元 素 组 合 ， 体 系 简 结构 示意 图 
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单 ， 接 近 于 合金 ， 和 传统 超导体 比 ， 易 于 加 工 ， 电 导 率 高 ， 有 着 广阔 的 应 用 前 景 。 








高 质量 MgB, 薄膜 是 超 导 电子 学 应 用 所 必需 的 。 但 温度 /C 
是 ， 由 于 Mg 具有 较 高 的 挥发 性 ， 使 得 MgB, 薄膜 的 制备 。 一 一 一 
比较 困难 。 图 17-64 为 Mg-B 体系 的 P-T 相 图 。 "Gas iqui Solid-MgB» 
MgB,” fV MgB, 薄膜 沉积 的 热力 学 稳定 的 区 域 。 由 图 可 
见 ， 在 适 于 原 位 外 延生 长 的 温度 范围 ， 只 有 在 相当 高 的 "we? V2 


Mg 分 压 时 MgB, 才 是 热力 学 稳定 的 ， 这 意味 者 必须 由 沉 
积 源 提供 大 的 Mg 通 量 ， 而 这 又 是 不 切合 实际 的 。 应 该 指 
出 这 一 处 理 方法 仅 考 虑 了 平衡 热力 学 条 件 ， 注 膜 生 长 的 动 
力 竺 会 对 相 稳 定 区 域 有 影响 。 特 殊 沉 积 方法 的 非 平 衡 本 质 
ENER, MgB, 相 一 旦 形成 ， 即 使 在 Mg 分 压低 于 所 预 
测 的 值 时 也 不 会 分 解 “” 。 


17.6.2 传统 的 MgB, 超 导 薄 膜 制备 


1. B 前 驱 膜 在 Mg 蒸汽 中 非 原 位 后 退火 

外 延 薄膜 要 求 足 够 高 的 温度 ， 一 般 为 熔点 绝对 温度 的 一 半 。 在 49000Torr 的 压力 下 ， 
MgB, 约 在 2700K 熔化 ,那么 外 延 MgB, 薄膜 的 最 佳 温度 约 为 1330K。 这 要 求 Mg 的 压力 至 少 
要 达到 11Torr， 许 多 沉积 方法 不 能 满足 要 求 。 但 是 ， 把 Mg 块 封闭 加 热 则 很 容易 达到 这 个 要 
求 ， 这 是 在 Mg 薰 汽 中 非 原 位 退火 生长 MgB, 薄膜 的 热力 学 基础 。 但 这 些 薄 膜 表面 比较 粗糙 ， 
有 一 层 宇 Mg 层 窗 盖 在 表面 ， 导致 较 高 的 微波 表面 电阻 ， 去 除 这 一 层 可 明显 降低 表面 
ERE” 

2. B 前 驱 膜 在 过 量 Mg 蒸汽 中 原 位 后 退火 

因为 高 温 非 原 位 退火 不 适 于 制备 多 层 右 件 ， 所 以 有 人 进行 了 在 注 腊 生长 室 中 进行 原 位 退 
火 的 工作 ， 其 退火 温度 和 时 间 的 选择 只 要 保证 不 发 生 严 重 的 Mg 的 损失 和 MgB, 的 分 解 即 可 。 
如 此 方法 制备 的 溥 膜 是 多 品 的 ， 且 品 粒 斥 才 较 小 ， 超 导电 性 也 不 高 ，7e 约 在 25K 附近 ， 较 
高 的 值 也 不 过 34K， 低 温 下 的 人 超过 100A em 77, WRR IR Ho B2Hs | 


比 非 原 位 退火 的 光滑 ， 并 用 于 纳米 桥 的 制备 。 | 

3. 低温 原 位 生长 MgB, 薄膜 

虽然 外 延生 长 更 倾向 于 高 的 温度 ， 但 最 低 的 生长 温度 也 可 能 > NN 
很 低 。 这 将 在 很 大 程度 降低 Mg 压力 的 要 求 。 例 如 ， 在 沉积 温度 mi 
300C, MgB, 生长 要 求 Mg 的 压力 为 10 ~ 107^ Tom, JH CAS TL | | | le^" 
积 技术 很 容易 达到 。 然 而 ， 其 他 两 个 限制 因素 是 ，0, 污染 和 Mg 5 
的 粘着 系数 。 无 论 是 来 自 背景 还 是 来 自 靶 的 0 都 会 与 Mg 反应 形 | | 
成 Me0， 这 不 仅 明显 降低 Mg 的 压力 ， 而 且 也 阻止 MgB, 唱 粒 生 uk "P 
长 。 El 17-65 为 该 方法 混合 物理 化 学 气相 沉积 制备 薄膜 的 示 p ques HPCVD ERER 
意图 。 示意 图 :| 

4. 外 延 MgB, 薄膜 的 原 位 生长 

为 了 进行 原 位 MgB, 溥 膜 生 长 ， 需 要 高 的 Mg 蒸汽 压 ，CVD 方法 是 更 合适 的 。Grassano 











1 
(/TY(10000K) 


图 17-64  Mg-B 体系 的 P-T 相 图 
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AX AU EACH] PLD 方法 原 位 生长 MgB, 超 导 薄 膜 ， 所 用 靶 材 是 非 化 学 剂量 比 的 未 反应 的 Mg 
和 B 混合 粉 未 靶 ，Mg 与 B 的 原子 比 为 1:1。 此 外 ， 还 有 关于 用 MBE], EPRI 等 
方法 原 位 生长 MgB, 薄膜 的 报道 。 


17.6.3 Mg (BH,), 分 解 制 备 MgB, £8 SS Bis 


采用 前 驱 体 原 位 分 解 使 高 活性 的 Mg 和 B 在 原子 级 均匀 混合 可 以 克服 现 有 制备 方法 的 不 
足 ， 但 是 前 驱 体 的 获得 又 是 世界 范围 内 的 难题 。Mg (BH,), 中 Mg, B 的 原子 比 即 为 1:2, 
分 解 产 物 只 有 氢气 容易 从 体系 中 逸 散 ， 经 过 适当 温度 (HK 50070) 的 加 热处理 即 可 得 到 
MgB,。 图 17-66 是 不 同 温度 下 加 热 得 到 的 MgB, WES. KN MgB, 超 导 材 料 有 重要 的 应 用 
意义 ， 故 基于 Mg (BH,), 前 驱 体 的 制备 方法 由 于 避免 了 传统 粉 体制 备 方法 所 需要 的 高 温和 
不 均匀 性 ， 制 备 简易 而 且 经 济 ， 更 加 具有 深远 的 科研 前 景 和 实际 应 用 潜力 。 

制备 的 Mg (BH,)， 前 驱 体 的 尺寸 大 小 为 微米 级 ， 其 直径 分 布 范 围 在 0.5 ~2um， 多 数 为 
lum 左右 ， 具 有 较 小 的 颗粒 斥 寸 和 很 大 的 纯度 。 在 热 分 解 过 程 中 能 够 以 较 低 温度 分 解 得 到 
原子 比 为 1: 2 的 Mg 和 B， 更 重要 地 是 分 解 产物 为 原子 级 别 的 混合 且 反 应 活性 较 大 ， 从 而 大 
大 提高 了 制备 MgB, 超 导 材 料 的 效率 。 这 种 方法 制备 Mg (BH,), 前 驱 体 ， 可 以 在 低温 和 短 
时 间 内 制备 MgB, 粉 体 、 块 材 和 注 腊 ， 具 有 设备 简单 ， 合 成 速度 快 ， 成 本 低 ， 产 品 超 导 性 质 
优异 ,避免 了 传统 粉 体 制备 方法 所 需要 的 高 温和 不 均匀 性 ， 比 较 容易 实现 工业 化 批量 生产 ， 
具有 良好 的 应 用 前 景 。 

测量 非 饱和 状态 下 MgB, 粉 体 的 磁化 强度 、 剩 余 磁 化 强度 、 矫 项 场 强 、 和 矩形 比 、 居 里 点 
等 参数 ， 以 及 描绘 磁化 强度 (M) 与 温度 (T) 的 关系 曲线 。 由 图 17-67 可 见 ， Long moment 
参数 在 35K 左右 从 0. 000 变 为 负 值 ， 在 5K 左右 的 温度 范围 有 一 个 明显 的 突 降 。 该 曲线 显示 
基于 Mg (BH,), 前 驱 体 的 MgB, 超 导 材 料 在 35K 左右 显示 出 超 导 抗 磁性 ， 即 转变 为 超 导 相 。 
另外 ， 如 果 进 一 步 控制 Mg (BH,), 前 驱 体 中 的 0O、Na、Cl 杂质 的 含量 ， 增 加 制备 MgB, 过 














—0.004 





—0.006 
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45 
温度 下 
RI 17-66 a) ~d) 依 次 为 380%C , 420'C 、 图 17-67 ”460% 温度 下 1h 退火 后 得 到 的 MgB， 
460*C , 500*C 1h 退火 后 得 到 的 MgB， 超 导 纳 米 纤维 的 M-T 曲线 测试 


超 导 纳 米 纤 维 的 扫描 电镜 照 亡 
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氧气 是 无 色 、 无 味 、 无 毒 的 , 在 稼 温 下 基本 无 腐蚀 性 ， 只 有 在 较 高 温 (KT 26070) 状 
ST, 将 侵蚀 碳 钢 一 类 的 金属 , 与 这 些 金 属 中 的 碳 起 作用 , 使 金属 材料 变 脆 ,， 称 为 “气胸 ” 
现象 。 氧气 高 压 存储 以 及 液态 存储 具有 蜗 压 和 低温 的 危险 ;氧气 古 高 能 量 可 燃 性 气体 ， 与 空 
气 和 氧气 混合 在 很 大 范围 易 燃 吻 炮 ， 而 且 是 低 目 燃 温度 、 爆 炸 范 围 广 、 无 气味 (不 像 汽 油 ) 
难以 察觉 、 深 液 扩 散 泄漏 、 容 易 在 高 空 处 亩 集 。 对 于 氧 能 的 未 来 广泛 使 用 的 一 个 重要 挑战 就 
是 氢 能 系统 的 安全 问题 ， 如 燃烧 、 压 力 、 氧 脆 、 高 温 或 低温 、 号 体 健康 等 方面 的 危害 。 气 作为 
一 种 能 源 载 体 ， 其 广泛 使 用 会 使 人 们 广泛 接触 大 量 的 氧气， 在 社会 能 一 致 接受 氧 能 源 之 前 必须 
解决 氢气 的 安全 问题 。 这 些 问 题 伴 随 看 氧气 制造 、 操 作 、 运 输 、 和 存储 和 使 用 的 每 个 环 方 ， 必 须 
在 技术 上 保证 万 无 一 失 ， 也 包括 完善 标准 、 经 营 规章 、 安 全 设施 等 要 求 ”。 和 氧气 使 用 的 成 本 中 
也 需要 包括 安全 对 保 以 及 使 用 寿命 ， 需 要 综合 考虑 性 能 、 成 本 、 安 全 性 和 循环 使 用 的 特性 。 

AAR, AA Un, RARA, AORA WERKER ERITA EA, EEE 
i AAA, FAME, SA BAREEN A H ACIE RUUB EE RPSRUC, B 18-1 
Aii Y TARERE A a S AREE, RA 13 儿 是 由 于 氢 能 源 系统 的 问题 ， 









































而 87% 是 由 计划 、 设 计 、 过 程 、 操 作 方 面 的 过 失 引 起 的 ”。 为 了 减少 实际 操作 中 的 操作 失 
R, RAKWA, RIE, EKF, ， 还 上 必须 加 强 安全 的 学 习 和 管理 ， 这 要 求 : 
氢气 系统 中 典型 的 事故 


材料 故障 
组 件 故障 
规划 不 当 
设计 不 当 
程序 缺陷 
人 为 操作 过 失 





0% 5% 109 15% 20% 25% 3096 
图 18-1 ZR EUR SER BUT NT 


1) HAA, AKAA, WEATHER IRA e PIU 

2) 设备 或 设施 的 实际 需要 符合 氧气 系统 要 求 ; 

3) 需要 对 人 体 保护 的 对 策 和 备 有 防护 需 材 和 工具 ; 

4) 根据 气 气 的 存储 量 以 及 状态 设置 安全 隔离 距离 以 及 防护 增 等 措施 ; 

5) 加 强 对 氢 操 作 使 用 的 安全 教育 ， 制 定安 全 操作 手册 ，; 

6) 完善 氢气 引起 的 事故 或 灾害 放生 后 的 处 理 对 琳 ， 防 治 灾 害 扩大 的 措施 。 

K 18-1 给 出 了 气态 氧气 和 液态 氧气 的 基本 性 质 ， 表 18-2 给 出 了 氢气 与 甲烷 、 丙 烷 以 及 
汽油 的 基本 特性 比较 。 氢 气 的 比重 、 发 热量 、 泄 漏 、 扩 散 ， 热 传导 方面 与 其 他 气体 和 燃料 有 
很 大 差别 。 
































LH, 液体 汽化 后 体积 
剧 增 


轻 


轻 
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表 18-1 ”气态 氢气 和 液化 氢气 的 性 质 5 


物 性 等 


20. 28K 的 温度 ， 可 以 使 周围 接触 的 


空气 液化 

OCHF 782 4%, 27*C 时 865 倍 

以 空气 (0C, lam) 重量 为 1 的 
W, 4A (0C, latm) 则 为 0. 0695 


H, (0*C, latm) 0. 08989g/L 
H,, lg (0C, latm) 211. 1247L 





与 其 他 气体 相 比 较 或 要 注意 的 事项 
人 体 不 容易 感知 ， 液 态 氧气 也 是 透明 的 
过 量 的 氢气 环境 下 会 导致 缺 氧 














空气 液化 会 导致 氧气 宇 集 的 危险 





狭小 的 房间 很 容易 达到 爆炸 极限 或 缺 氧 状态 








气 是 1g 空气 14. 38 的 容积 














" LH, 1.3404g/L (20.28K) u " N 
冷却 的 LH, 比 空气 重 : É 泄漏 到 地 面 的 液 氢 会 暂时 停留 在 地 面 附近 
23^ 1.2928g/L (0C, latm) 
LH, 与 水 相 比 很 轻 Md cM di. 的 液 氢 的 体积 大 约 是 水 的 14 倍 ， 相 差 巨大 
E 和 lg 的 液 氨 的 体积 大 约 是 水 的 14 倍 ， 
i LH, (ff) 70. 779g/L RON "m B 
易 泄漏 Dedi Plan dM 因为 分 子 小 ， 很 容易 泄漏 和 扩散 
Zx Jj WES 对 > 小 ， 很 容易 泄漏 和 
H, (HE) 分 子 量 3. 0159g/ mol e G $ 
水 的 汽化 热 是 517kcal/L， 是 LH, 的 68. 9 fi 
容易 气 化 LH, (fp) 的 汽化 热 : 7. 5kcal/L 
ma ud 2 m LO, fij 57. 99 kcal/L, LN, f) 36. 4 kcal/L 
火焰 无 色 难以 被 观察 到 
汽油 空气 中 为 380% ， 甲 烷 为 580% ， 丙 烧 为 
着 火 温度 高 空气 中 570%C ， 氧 气 中 560% 480% ， 相 比 之 下 氧气 安全 一 点 , 但 是 也 在 600C 
之 下 ， 不 能 大 意 
v 甲烷 和 丙烷 为 0.28mg， 氢 的 小 很 多 
E "M 空气 中 0. 02mJ n : , 
最 小 着 火 能 量 CE 人 体 的 静电 能 为 15mJ， 防 静电 很 重要 
A , m ER OEN 
在 氧气 中 更 容易 者 火 ， 也 要 注意 
丙烷 (20C, lam, ZAH) 2.2596 ~9.5% 
u" 4% ~75% (20% ，latm， 空 气 中 ) 甲烷 (20% ，latm， 空 气 中 ) 596 — 1596 
HR A TI, EDU. [o ELE Pz O, LA LE 
4% ~94% (20C, latm, AAF) 丙烷 (20C, lam, AAF) 2.296 ~45% 
甲烷 (20C, lam, AAF) 5% ~60% 
18.3% ~ 5996 (空气 中 ), 15% ~ 
ERIE ? 万 一 出 现 事故 ， 和 危害 会 很 
d sc 3I, E] 9095 (氧气 中 ) 事故 fi, ZS X 
火焰 温度 2405C (氧气 中 31.6% ) 同一 条 件 下 甲烷 1875% ， 丙 烧 为 1925% ， 都 很 高 
2. 65m/s (空气 中 ) 14.36m/s (氧气 丙烷 0. 15m/s (空气 中 )，3.31m/s (氧气 中 
火焰 传播 速度 DNUS UN MAS. AMD d LC br LE 
中 ) 甲烷 0. 4m/s (JAF), 3.9m/s (氧气 中 ) 
丙烷 为 2mm， 甲 烧 为 2.Smm。 和 氢 的 火焰 很 短 ， 
MEKE 氧气 中 为 0. 6mm 以 下 ae 
看 不 见 后 还 要 确认 是 否 完全 消失 
- dE ye 本 pez 2 
单位 体积 的 发 热量 小 i 发 热量 2570 kcal/m 甲烷 8570 EDAM, 丙烷 22380 ~ 24350kcal/ m., 
总 发 热量 3050 kcal/m 不 利于 热 的 利用 和 输 运 
| 1000L 的 容器 中 放 入 800L 的 LH, 变 成 4atm abs 
PA " 800L 的 LH, (latm abs) 变 成 (4atm abs) m" NK . M " 
液体 的 热膨胀 大 后 ， 最 初 的 20 多 空间 变 成 了 10% , Æ LH, Z 


时 容积 为 902L 





意 overflow 现象 
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表 18-2 和 氢气 与 甲烷 、 丙 烷 以 及 汽油 的 基本 特性 比较 7 










































甲烷 (天 然 气 的 
j E E y 
yj HE ^ = 主 成 分 ) 丙 汽 iii 
Aer, H, CH, C; Hs Cs Hig 
rf E 2. 0158 16. 043 44. 096 224. 839 
相对 密度 (空气 =1) 0. 0695 1.52 
气体 密度 ( 常 压 、20%C )/ ( kg/m? ) 0. 0838 1. 87 
液体 密度 ( 常 压 、 沸 点 )/(kg/m) 70.8 422.4 582 
沸点 /K 20. 28 
定 压 比 热 ( 常 压 、25%C )/ (kJ/kg K) 14.4 
定 容 比 热 ( 常 压 、25%C )/(kJ/kg K) 10. 2 
黏度 (HJE, 20% )/(Pa * s) 8.8 x10-6 
zx UBI HURAU (cm/s) 0. 61 0. 16 0. 10 0. 05 
浮力 (与 空气 密度 比 ) 0. 07 1. 52 3.4~4.0 
相对 泄漏 扩散 3. 8 
层 流 1. 26 
dii Di 2. 83 
热传导 率 ( 常 压 、20% )/(W/mK) 0. 182 0. 021(50*C ) 
高 发 热量 (OHHV)/(MJ/n? ) 12. 8 101. 9 
/ (M/kg) 142 51.8 
低 发 热量 (LHV)/(MJ/m? ) 10. 8 93. 6 
/ (MJ/kg) 120. 0 47.6 
572 (空气 中 
着 火 温度 (点 )/%C ps pae 580( 空 气 中 ) 460( 空 气 中 ) 228 ~470 
m 
4.0 ~75.0( 空 1.7 «10;9(25 
气 中 ) 
可 燃 区 域 / (vol% 1 ~7.8 
RAADI) 4.5 ~ 94.0 (4 
气 中 ) 
18.3 259 (25 
L 
i 气 中 ) 
Mig 2 DX Tsl/ ( vol% ) I5 -90 (8A 1.11.3 
中 ) 
0.019 (空气 
中 ) 0.24 (723 
最 小 着 火 能 量 /mjJ 0. 28( 空气 中 
5 pem 0.007 (氧气 S VR) 中 ) 
中 ) 
消 焰 距离 /cm 0. 064 
火焰 辐射 0. 10 
PN 2. 70( 空 气 中 " N 
次 烧 速 度 (最 大 值 )/(m/s) n Rud 0.4( 空 气 中 ) | 0.43( 空 气 中 ) 
z ^V ESS E 
" 3.9 ( 氧气 中 ) 3. 9( 氧气 中 ) 





























(£X) 
物 性 氧气 RO gH 
爆炸 能 ”单位 能 量 /(gTNTZkJ) 0. 17 0. 21 
单位 体积 /(gTNT/mi ) 2. 02 44. 22 
最 大 试验 安全 间 际 /cm 0. 008 0. 074 
化 学 当量 混合 % by volume 29.6 l l 1.9 
最 高 火焰 温度 /K 
(F/A E: 0.462vol. , 0.0313wt, H.31.6 2403 
GH, vol. 96 ) 
最 大 爆炸 力 740kPa 
4— A mra * 
18.1 氢气 安全 的 基础 知识 
1. 密度 
xz 


氧气 的 密度 在 常温 下 是 甲烷 的 1/8， 丙 烷 的 1/22， 非常 轻 ， 所 以 在 室内 泄漏 后 很 容易 在 
房间 顶部 军 集 ， 需 要 很 好 的 排 气 系统 。 液 态 氧气 蒸发 后 在 25K 以 下 的 低温 气体 比 空气 重 ， 
所 以 大 量 的 液 氨 泄 漏 后 ， 在 地 面 也 会 有 富 集 的 现象 ， 需 要 注意 。 

2. 发 热量 

量子 比 下 的 氧气 ~ 空气 混合 (F/A HE: 0.418vol, 0.029wt, 29. 5GHz, vol% ) 燃烧 热 为 
734 kcal/m^, lm? 氧气 燃烧 需要 的 空气 量 为 2.382 m, Ike 氧气 燃烧 需要 的 空气 量 为 
34.226 kg。 如 表 18-2 所 示 ， 单 位 质量 氧气 的 燃烧 热 约 比 其 他 燃料 大 150% , 然而 ， 由 于 氢气 
的 密度 小 ， 氢 气 的 单位 体积 热量 只 相当 于 甲烷 的 1/3、 丙 烷 的 1/8、 为 了 提高 氧 能 燃料 汽车 
行驶 距离 ， 必 须 提 高 压力 或 利用 液态 及 固态 储 氧 。 因 为 氧 单位 重量 的 发 热量 是 甲烷 和 丙烷 的 
3 倍 ， 所 以 在 宇航 中 ， 液 态 的 氢气 作 燃 料 最 合适 。 

必须 根据 等 燃烧 热 的 含量 来 比较 不 同 燃料 贮存 能 力 。 因 而 给 定 的 氢 几 锡 几何 体积 比 
LNG 或 LPG 色 大 ,但 所 包含 的 质量 少 。 这 不 仪 仅 是 一 种 技术 优点 ， 当 在 认可 程序 中 要 求 环 
境 危 险 评价 研究 时 , 通常 是 以 在 事故 中 所 牵涉 的 物质 为 基准 。 这 些 对 比 表 明 , 尽管 肯定 有 和 毛 
燃烧 爆炸 的 危险 , 但 氧气 并 不 比 普通 燃料 例如 LNG 或 LPG 更 危险 ， 不 像 社 会 上 认为 的 那样 
不 可 接受 。 

3. 泄漏 性 

氨 是 最 轻 的 元 素 , 比 液体 燃料 和 其 他 气体 燃料 更 容易 从 小 孔 中 泄漏 。 表 18-2 列 出 了 氢气 
和 丙烷 相对 于 天 然 气 的 泄漏 特性 。 从 表 中 可 以 看 出 , 在 层 流 情况 下 , 氢气 的 泄漏 率 比 天 然 气 
高 26% ,丙烷 泄漏 的 更 快 ， 比 天 然 气 快 38% 。 而 在 清流 的 情况 下 , 氧气 的 泄漏 率 是 天 然 气 
的 2.8 倍 。 燃 料 电 池 汽 车 ( FCV) 气 饶 的 压力 一 般 是 34. 5MPa, 如 果 发 生 泄漏 的 话 一 定 是 以 
渍 流 的 形式 ,靠近 氢气 饶 的 地 方 装 有 压力 调节 了 闪 , 可 以 将 压力 降 到 6.7MPa; 给 燃料 电池 提供 
H5] ALES Hs 7] 2^] 3 200kPa , 如 果 发 生 汇 漏 就 应 该 是 以 层 流 的 形式 。 所 以 , 根据 FCV 中 氢气 泄漏 
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的 大 小 和 位 置 的 不 同 , 泄漏 的 状态 是 不 同 的 。 

Mass Hi Ge PCR ET, 氧气 和 天 然 气 都 会 达到 声速 。 但 是 氢气 的 声速 (1308m/s) 
几乎 是 天 然 气 声速 (449m/s) 的 3 fii, 所 以 氢气 的 泄漏 要 比 天 然 气 快 。 不 过 天 然 气 的 容积 能 
量 密度 是 氢气 的 3 倍 多 , 泄漏 的 氧气 包含 的 总 能 量 比 天 然 气 要 小 “” 。 

4. 氨 的 扩散 

如 条 发 生 泄漏 ,氢气 就 会 迅速 扩散 。 与 汽油 、 丙 烧 和 天 然 气相 比 ,， 氧气 具有 更 大 的 浮力 
( 快速 上 升 ) 和 更 大 的 扩散 性 〈 横向 移动 ) 。 由 表 18-2 "EUR IR, 氢 的 密度 仅 为 空气 的 
7% ， 而 天 然 气 的 密度 是 空气 的 55% 。 所 以 即使 在 没有 风 或 不 通风 的 情况 下 , 它们 也 会 回 上 
升 ,而 且 氧 气 会 上 升 得 更 快 一 些 。 而 丙烷 和 汽油 气 都 比 空气 重 ， 所 以 它们 会 停留 在 地 面 ， 扩 - 
散 得 很 慢 。 氢 的 扩散 系数 是 天 然 气 的 3.8 倍 、 丙 烷 的 6.1 倍 、 汽 油气 的 12 倍 。 这 人 么 高 的 扩散 
系数 表明 , 在 发 生 泄漏 的 情况 下 , 氢 在 空气 中 可 以 回 各 个 方向 快速 扩散 ,迅速 降低 浓度 。 

在 室外 , 氢 的 快速 扩散 对 安全 是 有 利 的 ， 虽 然 氧 的 燃烧 范围 很 宽 , 但 由 于 氢气 很 轻 ， 扩 
散 很 快 ， 氢 气 的 泄漏 很 少 出 现 非 党 严重 的 麻烦。 在 室内 ， 指 的 扩散 可 能 有 利 也 可 能 有 害 。 如 
采 汇 漏 很 小 , 氢气 会 快速 与 空气 混合 , 保持 在 着 火 下 限 之 下 ; ESSI, 快速 扩散 会 使 
得 混合 气 很 容易 达到 着 火 点 , 不 利于 安全 。 

氧气 分 子 非常 小 ， 扩散 速度 快 ， 很 容易 穿 透 很 小 的 缝 险 和 注 膜 ， 而 且 因 为 无 味 无 色 不 易 
被 人 察觉 。 根 据 美国 的 事故 统计 ， 在 工厂 里 都 是 起 因 于 氢气 的 泄漏 或 人 为 失误 放 氧 ， 如 氮 合 
成 工厂 的 事故 多 半 是 由 于 法 兰 垫 族 或 国门 密封 轿 损 坏 造成 的 氢气 泄漏 引起 的 。 

5. 热传导 性 

氧气 的 导热 率 比 空气 大 7 倍 。 相 对 日 第 使 用 的 其 他 气体 来 说 ， 压 缩 氢气 经 过 节 流 膨胀 
时 ， 其 温度 不 是 降低 ， 而 是 升 高 〈 当 压缩 氧气 处 在 它 的 转化 点 上 时 ) 。 










































































18.2 ”和 氢气 的 燃烧 和 爆炸 性 能 


1. 着 火 性 d 

氧气 引起 火灾 的 另 一 个 重要 原因 是 点 火 所 需要 
的 能 量 非常 小 。 可 燃 性 气体 的 者 火 性 测量 如 图 18-2 
Wrzw, 在 两 个 加 盘 之 间 安 效 电 火 论 办 ,改变 辐 盘 
的 距离 和 电 火 花 塞 的 点 火 能 量 ， 可 以 测 出 点 火 能 
量 随 距离 的 变化 。 在 不 同 的 距离 下 ,点火 能 量 不 
同 ， 对 应 的 最 小 能 量 为 最 小 点 火 能 量 。 另 外 当 圆 盘 
距离 小 到 一 定 值 后 ， 不 论点 火 能 量 多 大 氧气 都 不 会 
燃烧 ， 这 个 距离 即 为 消 焰 距 离 ， 在 此 距离 之 下 燃烧 
相关 的 活性 基 (radical) 会 失 活 。 

在 常 压 空气 中 ,甲烷 和 丙烷 的 最 小 点 火 能 量 是 消 焰 距 离 
0. 25m 左右 ， 消 焰 距 离 是 2mm， 氧 气 的 则 分 别 为 ”图 18.2 ， 消 焰 距离 和 最 小 着 火 能 量 的 测定 
0. 02mJ 和 0.6 mm， 比 甲烷 和 丙烷 的 要 小 很 多 ， 相 
比 之 下 氧 的 着 火 性 要 强 很 多 ,非常 微弱 的 静电 火花 也 可 以 点 燃 氧 气 ， 而 且 有 强 的 穿 透 
由 为 de 
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2. HA ESI 

AOWA — 7 fes LER EAE Hb, ded. "EH EUM. AAR ERREN 
4% ， 和 其 他 可 燃 性 气体 没有 什么 大 的 差别 ， 但 是 上 限 浓度 为 75% ， 与 甲烷 的 15% 以 及 丙烷 
的 10. 5 多 相 比 就 要 大 很 多 。 如 果 在 氧气 中 ， 其 范围 是 4. 1% ~94% ， 几 乎 任何 比例 的 混合 都 
可 以 燃烧 。 燃 烧 范 围 也 随 压 力 、 温 度 、 混 合 气体 的 种 类 、 点 火 能 量 的 大 小 不 同 而 不 同 ， 如 低 
压 下 可 燃 范 围 变 罕 ， 但 是 如 果 用 很 强 的 点 火 塞 点 火 的 话 ， 即 便 在 燃烧 范围 以 下 的 浓度 也 可 以 
燃 煤 。 也 就 是 说 ， 如 果 提 供 容易 燃烧 的 条 件 ， 人 燃烧 范 围 会 进一步 加 宽 。 氢 气 的 燃烧 下 限 浓度 
虽然 为 4% ， 但 这 并 不 意味 着 4% 以 下 就 绝对 安全 ， 因 为 即便 平均 为 4% ,但 是 局 部 或 瞬间 
会 大 于 4% ， 也 会 有 危险 的 隐患 。 

氧气 的 着 火 上 限 很 高 , 在 有 些 情况 下 是 有 害 的 。 例 如 , 在 车 库 中 发 生 和 氧气 泄漏 , 超过 了 
着 火 下 限 而 又 没有 点 燃 的 话 , 这 时 落 在 着 火 范围 之 内 的 空气 的 体积 就 很 大 ， 车 库 中 任何 地 方 
的 着 火 源 都 可 以 点 燃 氢 气 ， 因 此 危险 性 就 要 大 得 多 。 

氢气 燃烧 时 的 火焰 几乎 看 不 见 ， 如 液体 氢气 内 燃 机 推动 的 火箭 的 火焰 几乎 看 不 到 燃烧 的 
火焰 ， 看 到 的 是 大 量 的 水 蒸气 冷却 后 长 长 的 白色 云雾 。 而 碳水 化 合 物 气 体 燃 烧 时 ， 观 察 到 的 
是 橘 黄色 的 或 青 蓝 色 火 焰 。 这 是 因为 氢气 炊 烧 的 火焰 中 仅 含 有 氧 、 氧 、 水 以 及 不 稳定 的 OH 
类 中 间 产 物 ， 不 会 出 现 微 小 的 固态 碳化 物 颗粒 ， 不 会 形成 黑体 辐射 或 被 电磁 波 捕获 ， 同 时 燃 
烧 温 度 高 ， 不 会 出 现 红 色 或 橘 黄色 颜色 。 另 外 氧气 火焰 的 温度 又 不 会 引起 所 或 氧 的 电子 激 
发 ， 从 而 产生 可 见 光 。 这 就 是 为 什么 氧气 燃烧 的 火焰 不 宜 看 见 的 原因 。 

因此 接近 氧气 火焰 的 人 可 能 会 不 知道 火焰 的 存在 , 这 就 增加 了 危险 性 。 但 这 也 有 有 利 的 
一 面 。 由 于 氧 火焰 的 辐射 能 力 较 低 , 所 以 附近 的 物体 (包括 人 ) 不 容易 通过 辆 射 热 传递 而 被 
点 燃 。 相 反 , 汽油 火焰 的 蔓延 一 方面 通过 液体 汽油 的 流动 ,一 方面 通过 汽油 火焰 的 辐射 。 因 
此 , 汽油 比 氢气 更 容易 发 生 二 次 着 火 。 男 外 ,汽油 燃烧 产生 的 烟 和 灰 会 增加 对 人 的 伤害 ,而 
氧 燃 烧 只 产生 水 蒸气 。 

如 果 空 气 中 CO, 等 不 可 燃气 体 混入 的 话 ， 毛 
气 的 燃烧 浓度 区 则 会 减 小 。 图 18-3 是 添加 不 可 % 空 气 =100%-% 和 氧气 -% 惰 性 气体 
燃气 体 对 氧气 的 可 燃 浓度 范围 的 影响 ， 不 可 燃气 | 
体 的 引入 可 以 有 效 地 防止 氢气 的 燃烧 和 爆炸 。 
CH,Br, CBrF, SE f ps ME H B EA n] VA f JA oe 
范围 大 幅度 变 窗 ， 火 灾 时 灭火 非常 有 效 ， 所 以 在 
这 些 物质 环境 中 和 氨 的 放出 要 特别 注意 。 

“氧气 容易 爆炸 ， 非 党 危险 可 怕 ” 这 是 接触 


氧气 时 常常 被 提 到 或 感觉 到 的 。 的 确 氧气 是 有 危 TRAM o, ON 
险 的 ， 需 要 多 加 注意 ， 但 绝 非 是 可 怕 的 。 如 图 


18-4 所 示 ， 氢 的 最 小 点 火 能 量 很 小 ， 但 是 在 含有 
5% 于 左右 的 混合 气体 ， 其 最 小 痢 火 能 量 与 甲烷 添加 惰性 气体 (Vo1%) 

和 内 烧 的 相 帮 个 大 。 而 且 浓 度 为 4% AU CC quaes 非 活性 气体 对 氧气 的 可 燃 范围 的 影响 
只 是 向 前 传播 , 如 来 火焰 向 后 传播 , 氧气 浓度 至 

少 为 9% 。 所 以 如 果 看 火 源 的 浓度 低 于 9% ， 着 火 源 之 下 的 氧气 就 不 会 被 点 燃 。 而 对 于 天 然 
^X. 火焰 回 后 传播 的 看 火 下 限 仅 为 5. 696 。 




































































气 (Vol%) 


化 学 量 论 浓度 


AL 
Ea 





























570 zy 5 m BE 


因为 氧气 轻 ， 扩 散 快 ， 空 气 中 能 混入 3096 HAAA DUET 7o, UH AE BUT DUE UK 
度 比较 低 的 混合 气体 ， 这 时 的 燃烧 爆炸 与 其 他 气体 差别 并 不 大 ， 并 没有 想象 的 那样 可 怕 。 氢 
气 扩散 快 使 得 氢气 容易 散 去 ， 可 以 缩短 危险 时 间 ， 所 以 氧 能 源 车 辆 火灾 危险 并 没有 汽油 以 及 
天 然 气 的 大 ， 这 一 点 也 被 实验 证 实 了 。 

HIK, 最 小 着 火 能 的 实际 影响 也 不 像 效 字 所 表明 的 那样 可 习 。 有 氧气 的 最 小 春 火 能 是 在 浓 
度 为 23% ~30% 的 情况 下 得 到 的 。 在 较 高 或 较 低 的 燃料 空气 比 的 情况 下 ,点燃 氢 气 所 知 的 春 
火 能 会 迅速 增加 ,如 图 18-4 MaI, EKE, fX FRIE, 燃料 浓度 为 4% ~ 596 , SEA 
氧气 -空气 混合 物 所 需要 的 能 量 与 点 燃 天 然 气 -空气 混合 物 所 需 的 能 量 基本 相同 ”。 
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图 18-4 有 氧气、 甲烷 和 丙烷 最 小 着 火 能 随 空气 混合 比例 的 变化 








氢气 是 一 个 单一 物质 ， 而 且 反 应 性 并 不 太 强 ， 扩散 
纯 的 氧气 放 入 合适 材质 的 容器 中 ， 不 会 劣化 也 不 
会 发 生 反 应 。 汽 油 内 部 有 电 火 花 时 可 以 着 火 ， 相 。 rh 
比 之 下 氧气 即便 内 部 有 静电 火花 也 不 会 燃烧 ， 更 o PUR 

图 18.5 列 出 了 和 氧气 、 甲 烧 、 丙 烧 和 汽油 在 少 ims 
量 泄漏 情况 下 的 可 燃 性 ( 扩散 、 浮 力 和 着 火 下 


























HR) 。 该 图 表明 , 氧 是 最 安全 的 燃料 ,因为 它 的 浮 ” 关 下 限 浮力 
力 和 扩散 性 很 好 , 而 且 着 火 下 限 第 二 高 “1。 图 18-5 氧气、 甲烷、 丙烷 和 汽油 的 可 燃 性 


3. 燃烧 速度 和 火焰 传播 速度 

气体 燃烧 的 速度 可 分 为 层 状 燃烧 速度 和 乱 流 燃烧 速度 ,后 者 比较 复杂 ， 往往 比 前 者 大 很 
多 ,一般 来 说 ， 如 图 18-6 所 示 ， 气 体 的 燃烧 速度 在 量子 浓度 〈 当量 比 =1) 处 为 最 大 ,氧气 
的 当量 比 约 为 1.8 (体积 浓度 约 为 43% ) ， 氢 气 的 最 大 燃 贷 速度 为 2. 65m/s， 是 甲烷 和 丙烷 
的 6 倍 以 上 。 燃 料 气 体 的 火焰 传播 速度 V 与 气体 的 层 流 燃 烧 速 度 5S, 、 已 经 燃烧 的 气体 密度 
p,、 未 燃烧 的 气体 密度 p, 相 关 ， 如 图 18-7 MR, 

V, = (Pi/Ps) SL 

如 果 以 30% 浓度 (当量 比 =1) 的 代表 18- 值 S, 22m/s, p,/p, = 10 来 计算 ， 和 氧气 即便 

是 以 层 状 燃烧 状态 ， 火 焰 的 传播 速度 也 会 超过 20m/s。 
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(可 燃 性 气体 浓度 /氧气 浓度 ) 理 论 混合 
图 18-6 静止 的 预 混合 可 燃 性 气体 图 18-7 可 燃气 体 与 空气 混合 气 的 层 流 燃 烧 速 度 
的 着 火 及 火焰 传播 概要 


4. RRRS 

氧气 在 空气 中 的 燃烧 有 两 种 方式 。 通 篆 的 燃烧 为 爆燃 (deflagration) ,火焰 以 亚 首 速 沿 
混合 气体 传播 ， 届 时 气体 受热 而 迅速 膨胀 , 并 产生 冲击 波 , 其 压力 可 能 足以 破坏 附近 的 建筑 
物 。 为 一 种 燃烧 为 爆笑  ( detonation) ,火焰 传播 加 速 使 爆燃 发 展 到 爆 爱 时 ， 火 焰 传 播 和 由 此 
产生 的 冲击 波 合 为 一 体 以 超 音 速 治 混合 气体 传播 ， 温 度 、 压 力 都 会 大 幅度 增加 ， 由 此 产生 的 
危害 也 要 大 很 多 。 表 18-3 是 通过 计算 得 到 的 各 种 气体 爆 爱 的 特性 ， 约 30% 氧气 与 空气 的 混 
合 气 体 爆 禾 时 产生 的 压力 大 于 15am ™ , 


表 18-3 可燃 性 气体 的 爆 达 特 性 




















C-J 特性 值 

可 燃 性 混合 气体 
29. 5% H,-Air 1967 2951 
9. 5% CH, -Air 1801 2783 
4. 096 C, Hs -Air 1795 2819 
6. 5% C, H, -Air 1819 2922 
7. 7% C, H, -Air 1863 3111 
2H, +0, 2834 3682 
CH, +20, 2392 3721 
CH; 450, 2360 3830 
C,H, +30, 2376 3938 
C,H, +2. 50, 2426 4215 
C,H, + 0, 2936 4512 








引发 爆 爱 的 能 量 与 可 燃 性 气体 的 浓度 有 关 ， 图 18-8 给 出 了 可 燃气 体 浓度 与 爆笑 引发 界 
限 能 量 的 关系 。 从 中 可 知 乙 岂 - 氧 气 混合 气体 的 焊 受 引发 界限 能 量 最低 ， 氧 气 不 是 很 容易 引 
发 爆笑 的 气体 P o 

在 户外 ,燃烧 速度 很 低 ， 氢 气 爆炸 的 可 能 性 很 小 , 除非 有 闪电 、 化 学 爆炸 等 这 样 大 的 能 
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图 18-8 ”可燃 性 气体 浓度 与 爆 爱 发 生 能 量 的 关系 


量 才 能 引爆 氢气 雾 。 但 是 在 密闭 的 空间 内 , 燃烧 速度 可 能 会 快速 增加 , 发生 爆 炸 。 

如 表 18-2 所 示 , 氢气 的 燃烧 速度 是 天 然 气 和 汽油 的 7 倍 。 在 其 他 条 件 相 同 的 情况 下 , A 
气 比 其 他 燃料 更 容易 发 生 爆 燃 甚至 爆炸 。 但 是 , 爆炸 受 很 多 因素 的 影响 ， 比 如 精确 的 燃料 空 
气 比 、 温度 、 密 闭 空间 的 几何 形状 等 ,并且 影响 的 方式 很 复杂 。 和 氧气 燃料 与 空气 比 的 爆炸 下 
限 是 天 然 气 的 2 倍 ， 是 汽油 的 12 倍 。 如 果 和 毛 气 泄漏 到 一 个 离 着 火 源 很 近 的 空间 内 ， 和 氧气 会 
燃烧 ， 发 生 爆 炸 的 可 能 性 很 小 。 如 果 要 和 氨 气 发 生 爆 炸 ， 和 氧气 必须 在 没有 点 火 的 情况 下 累积 到 
至 少 13% 的 浓度 ， 然 后 再 接触 着 火 源 才 发 生 爆 炸 。 而 在 工程 上 ， 氧气 的 浓度 要 保持 在 4% 
的 着 火 下 限 以 下 ,或 者 要 安装 探测 絮 报 警 或 启动 排 风 遍 来 控制 氧气 浓度 ， 如 果 和 氧气 浓度 累积 
到 13% 还 没有 报警 ， 那 安全 保护 系统 已 经 发 生 了 很 大 的 问题 了 ， 而 出 现 这 种 情况 的 概率 是 
很 小 的 。 如 果 发 生 爆 炸 ， 氢 的 单位 能 量 的 最 低 爆 炸 能 是 最 低 的 。 而 就 单位 体积 而 言 ， 氧 气 爆 
炸 能 仅 为 汽油 的 1/22 。 扩散 

图 18-9 是 氧气 的 爆炸 性 和 其 他 燃料 的 对 比 。4 个 
坐标 分 别 是 扩散 、 浮 力 、 爆 炸 下 限 和 燃烧 速度 的 倒 
数 , 越 靠近 坐标 原点 越 危险 。 从 图 中 可 以 看 出 ， 就 扩 aes teet 
散 、 浮 力 和 爆炸 下 限 而 言 AU HE fld 浮力 
Z, 但 氧气 的 燃烧 速度 指标 是 最 坏 的 。 因 此 氧气 的 爆 ”汽油 
炸 特 性 可 以 描述 为 : 氧气 是 最 不 容易 形成 可 爆炸 的 气 DA 
雾 的 燃料 , 但 一 旦 达到 了 爆炸 下 限 , 氧气 是 最 容易 发 uk 
生 爆 燃 、 爆 炸 的 燃料 ”。 和 氧气 爆炸 的 威力 见 表 18-4 爆炸 下 限 
和 表 18-5, 图 18-9 ”燃料 气体 的 爆炸 性 
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表 18-4 和 氯气 爆 达 压 力 对 木 建筑 的 破坏 情况 表 18-5 氢气 爆 育 压力 对 人 体 的 影响 

最 大 超 压 /MPa 对 建筑 物 的 破坏 情况 最 大 超 压 /MPa 对 人 体 的 影响 情况 
0. 006 窗户 玻璃 被 损坏 0. 007 把 人 打倒 

0. 008 ~ 0. 010 受 压 面 窗户 玻璃 大 部 分 被 损坏 0. 035 耳膜 损伤 

0. 015 ~0. 020 窗 框 及 木板 套 窗 受 损 0. 105 肺 部 损伤 

0. 025 ~ 0. 030 窗 框 及 木板 套 窗 大 部 分 受 损 人 开始 有 死亡 

0. 040 ~ 0. 050 Fe Boni P Bop o SE RC 

0. 060 ~ 0. 070 屋 架 松动 柱 梁 被 折断 mud n 
0. 15 建筑 面积 60m? 的 房屋 倒塌 0:40 PUN 





5. 氢气 和 空气 混合 气 的 爆炸 特性 

开放 空间 的 氢气 和 空气 的 混合 爆炸 主要 发 生 在 容 带 顶部 或 者 是 房屋 项 部 的 氧气 宦 集 区 域 ， 
爆炸 的 特性 随 爆 炸 前 的 氢气 浓度 、 区 间 大 小 、 流 动 状 态 、 障 人 碍 物 有 无 等 相差 很 大 。 封 闭 容 右 中 
的 氧气 爆炸 容易 计算 和 测试 ， 焊 炸 产 生 的 最 大 压力 与 爆炸 前 后 绝对 温度 比 和 摩尔 数 比 的 乘积 
(膨胀 比 ) 成 比例 ， 与 容 闪 的 大 小 基本 上 没有 关系 〈 除 特殊 复杂 结构 外 ) 。 表 18-6 绘 出 了 10L 
球形 封闭 容器 内 氢气 爆炸 的 特性 。 最 大 压力 在 7atm 左右 ， 大 体 与 理论 计算 值 相当 ” 。 


表 18-6 10L 球 型 密封 容器 内 的 爆炸 特性 





























氧气 浓度 (% ) 
最 大 压力 / ( kg/ en? ) 
最 大 压力 到 达 时 间 /s 
压力 上 升 最 大 速度 /( kg/ em? s) 
压力 上 升平 均 速 度 /( kg/ em? s) 








6. 氢气 燃烧 火焰 及 辐射 热 

氧气 燃烧 反应 时 间 要 比 氧气 在 空气 中 的 混合 时 间 要 快 很 多 ,氧气 的 燃烧 决 速 步 是 氧气 的 
扩散 ， 所 以 氢气 的 燃烧 火焰 也 称 之 为 扩散 火焰 。 火 燃 的 长 度 与 噶 口 的 直径 、 压 力 有 一 定 关 
系 。 图 18-10 所 示 为 倪 口 直径 为 1.17mm 时 的 氧气 的 喷 口 压力 与 火焰 长 度 的 关系 。 从 疼 可 见 
火焰 长 度 与 亚 音速 转变 为 超 音速 的 压力 (0.3MPa) 附近 有 明显 的 变化 。 
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图 18-10 ”氢气 距 出 压力 与 火焰 长 度 的 关系 (口径 : 1. 17mm) 
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图 18-11 是 由 口径 为 1.2mm、10MPa 的 氢气 产生 的 扩散 火焰 的 辐射 热流 束 分 布 网 。 辐 射 
热流 束 的 最 大 值 在 火焰 轴 疝 为 23000W/m ， 垂 直 于 轴 疝 方向 上 为 8500W/m  ， 氧 焰 辐 射 的 热 
量 比 其 他 可 燃 物 质 低 得 多 。 火 焰 的 平均 温度 大 体 为 1500%C ， 火 焰 的 辐射 率 e 大 约 在 0.015 ~ 
0.04 之 间 。 而 油 、 天 然 气 、 碳 微粉 燃烧 时 ， 同 样 大 小 的 火焰 产生 的 辐射 率 则 在 0.4 ~0.8 之 
间 ， 比 氧气 火焰 的 要 大 一 个 数量 级 。 这 是 由 于 油 、 碳 粉 、 天 然 气 燃烧 时 会 有 微 颗粒 形成 ， 并 
产生 强 的 红外 线 辐射 ， 而 氧气 燃烧 时 仅 靠 唯 一 的 生成 物 H,O 产生 热 辐射 。 不 过 在 氢气 与 空 
气 的 混合 气体 中 如 果 含 有 粉尘 微粒 或 盐分 的 话 ， 热 辐射 率 会 提高 "| 。 


辐射 热流 束 
W/m2? 


—— 20000 
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从 正面 观看 


图 18-11 氧气 火焰 辐射 热流 束 的 照片 ( 喷 出 压力 : 10MPa， 口 径 : 1. 2mm) 


18.3 高压 氨 气 和 液态 氢气 的 危险 性 


18.3.1 高 压 氢气 的 危险 性 


高 压 储 氢 是 目前 较为 广泛 使 用 的 一 种 氧气 存储 方式 ， 氢 气 设 施 的 安全 性 与 氧气 的 压力 和 
温度 等 因 系 密切 相关 ,不同 国家 管理 方法 不 一 样 。 对 于 压力 在 lOkg/cm 以 上 的 氢气 、 装 入 
容器 中 的 液态 氧气 和 大 气压 下 的 低温 氧气 气体 温度 达到 35*C 的 都 视 为 是 高 压气 体 ， 操 作 人 
需要 培训 取得 高 压气 体操 作 执 照 才能 进行 操作 。 同 时 根据 需要 对 使 用 场所 有 所 改造 ， 安 装 相 
应 的 标示 和 设施 ， 排 气 和 控 温 、 禁 火 禁 引火 电器 。 

传统 钢 制 压力 容器 设计 制造 技术 成 熟 、 成 本 低 、 灌 装 速 度 快 、 能 耗 也 较 低 , 但 是 单位 质 
量 储 氢 密度 较 小 ， 已 经 不 能 满足 技术 要 求 。 轻 质 高 压 储 氧 容 需 技术 是 伴随 着 复合 材料 压力 容 
器 技术 发 展 的 新 兴 技 术 ; 高 性 能 的 复合 材料 具有 高 比 强度 、 高 比 模 量 的 优点 , 可 以 在 保证 容 
器 承 压 能 力 的 前 提 下 , 大 幅度 降低 容 需 的 质量 。 和 车 载 高 压 供 氢 系统 包含 的 铝 合金 内 胆 碳 纤维 
缠绕 气 瓶 ， 这 种 轻 质 高 压 储 氢 容 需 的 设计 ， 首 先 要 解决 材料 问题 。 轻 质 高 压 储 氧 容器 的 不 同 
分 层 要 求 使 用 相应 的 功能 材料 ， 完 成 多 功能 的 复合 作用 。 内 衬 材料 要 有 很 好 的 阻隔 性 能 。 储 
氨 容 器 进行 充气 的 周期 可 能 较 长 ， 而 氢气 在 高 压 下 又 具有 很 强 的 渗透 性 能 ,所 以 氧气 储 饶 必 
须 具 有 良好 的 阻隔 功能 ， 保 证 大 部 分 的 气体 能 够 存储 于 容 锅 中 。 过 渡 层 的 材料 需要 有 较 好 的 
黏合 作用 以 及 抗 剪 切 作用 。 容 需 缠 绕 过 程 中 的 剪 切 作 用 有 限 , 所 以 使 用 高 剪 切 模 量 的 粘连 剂 
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作为 过 渡 屋 ， 也 可 以 满足 要 求 。 外 层 保 护 层 材料 在 受到 冲击 时 要 吸收 大 部 分 的 能 量 , 可 以 选 
择 特定 的 玻璃 纤维 材料 进行 缠绕 。 缓 冲 层 材料 需要 具有 很 好 的 抗 点 冲击 能 力 ， 一 般 采 用 泡沫 
类 材料 ， 如 聚 氨 醋 和 聚 丙 烯 等 材料 。 

在 储 氨 容 需 制备 中 ， 除 了 设计 优化 外 ， 还 必须 对 储 氨 容 融 进行 型 式 试 验 人 研究 , 保证 在 可 
能 出 现 事故 的 情况 下 , 储 氢 容 带 仍 能 保证 一 定 的 安全 性 。 试 验 项 目 应 包括 : Tis) ALES. 
制造 纤维 的 性 能 试验 、 水 压 试 验 、 烽 破 试 验 、 循 环 试验 、 滩 漏 性 检测 试验 、 冲 击 试验 、 枪 击 
试验 、 焚 烧 试 验 等 。 

在 局 压 状 态 ， 气 气 的 汇源 也 会 不 同 。 第 压 下 的 氧气 汇源 到 开放 空间 ， 由 于 空气 的 浮力 会 
使 氢气 很 快 扩散 到 远离 地 面 的 地 方 , 但 是 氧气 往往 是 存储 在 局 压 容 侣 中 ， 从 局 压 容 带 中 泄漏 
的 氧气 浓度 与 泄漏 处 的 距离 成 反比 ， 受 空气 浮力 影响 很 小 ， 在 泄漏 口 附 近 容 易 达到 氢气 爆炸 的 
下 限 深度， 更 需要 对 氢气 泄 猪 进行 监控 。 另 外 高 压 容 骨 内 部 压力 快速 上 升 时 ， 为 了 防止 容 泗 爆 
炸 ， 需 要 能 够 自动 释放 氢气 ， 降 低 容 融 中 的 压力 。 为 了 保险 ,一般 在 容 角 上 装 有 爆破 板 (一定 
压力 以 上 时 会 日 动 破裂 的 薄板 ) 或 又 有 弹 筑 的 安全 赋 门 。 不 过 需要 防止 微粉 墙 塞 赋 门 。 

从 高 压 处 的 氧气 泄漏 可 以 是 瞬间 的 〈 如 压缩 机 、 加 所 设备 ) ， 也 可 以 是 连续 的 〈 如 管道 
AE), ， 了 瞬间 汽 漏 的 氧气 燃烧 可 以 产生 一 个 火 团 ， 连 续 泄 漏 导 致 的 危害 取决 于 燃烧 的 时 间 、 
火焰 的 方 问 。 如 琳 气 气 的 泄 独 发生 在 一 个 封闭 空间 或 者 有 很 多 管 直 裂 儿 时， 爆炸 台 有 可 能 友 
生 。 浏 后 燃烧 导致 爆炸 的 概率 为 40% ， 火 花 人 燃烧 导致 爆炸 的 概率 为 60% 。 对 应 这 样 距 离 的 
爆炸 概率 是 1% 。 

由 氢气 爆炸 产生 的 压力 波 的 振幅 与 所 在 空气 中 的 扩散 以 及 氢 的 浓度 分 布 相关 。 压 力 波 会 
随 着 氧 的 总 量 增加 而 增加 ， 爆 炸 的 效果 随 着 火焰 传播 速度 的 增加 而 增强 “ 。 如 果 涉 及 大 量 
存储 氢气 的 基础 设施 ， 知 要 在 储 氧 设施 之 间或 与 其 他 设施 之 间 设 置 相当 的 距离 ， 称 之 为 安全 
距离 ， 避 免 二 次 危害 。 也 需要 设置 远离 热源 的 距离 ， 把 远离 热源 为 9.8KWvm 的 距离 称 为 有 
效 距 离 ，” 。 


18.3.2 液态 氢气 的 危险 性 


1. 液 氨 的 低温 危险 

(1) 冻伤 危险 

液 氧 溅 到 皮肤 上 或 裸露 皮肤 或 号 穿 较 注 的 衣服 与 疾 有 液 氧 的 输送 管道 、 阀 门 接 触 时 ,都 
会 发 生 严 重 的 冻伤 。 需 要 指出 的 是 , 液 氢 的 低温 蒸汽 同样 会 冻伤 操作 人 员 的 皮肤 。 在 实际 使 
HF, ABRE ERU DA, 均 必 须 穿戴 柳 织 的 防护 衣物 ，, 尽 可 能 减少 皮肤 的 裸露 部 位 。 
一 旦 被 液 氨 冻伤 , 可 用 40C 左 右 的 温水 浸泡 , 然后 就 医 , 切 勿 揉 擦 。 

操作 使 用 时 应 该 注意 : 戴 栅 质 或 石 栅 手 套 ; FERAE, KEM O EFE 
成 纤维 和 毛 类 衣物 ); 戴 有 防护 眼镜 的 面具 。 

(2) 材料 低温 脆性 和 零件 操作 困难 

低温 对 各 种 金属 材料 的 性 质 有 很 大 的 影响 。 在 液 氢 温度 下 , 各 种 软 钢 会 或 多 或 少 地 失去 它 
原 有 的 延性 , 有 的 甚至 变 脆 。 温 度 的 突然 改变 亦 会 使 各 种 金属 材料 产生 应 力 集中 。 此 外 液 氧 的 
低温 会 使 管 路 系统 中 的 某 些 接头 丧 夫 其 原 有 的 灵活 性 , 从 而 将 增加 这 些 接头 泄漏 液 所 的 危险 。 

(3) 大 量 液 气 汽 化 的 危害 

液 氧 沸点 低 、 液 体 汽 化 后 的 体积 膨胀 780 多 倍 ， 易 汽化 会 引起 超 压 危险 。 需 要 防范 大 量 
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由 箱 的 充 装 系数 为 0.9。 

由 于 液 氢 的 温度 很 低 , 所 以 外 界 物 质 对 液 氢 而 言 均 是 热源 , 在 转注 或 贮存 过 程 中 ， 凡 液 
氧 可 能 到 达 ( 渗 漏 或 意外 情况 ) By "HEC", 如 管道 、 夹 屋 、 阀 腔 等 部 位 , 在 绝热 不 当 或 未 
来 取 有 效 的 绝热 措施 , 都 可 能 使 液 忌 汽化， 随 之 造成 系统 压力 升 高 , 严重 时 会 发 生 爆 炸 。 在 
设计 和 使 用 设备 时 ,应 严格 注 间 “有 淖 区 ”的 安全 ; 必要 时 , 可 在 这 些 部 位 增设 安全 网 或 爆破 
WUBUR BL, 

(4) 固态 氧 和 空气 

液 氧 中 的 固态 气体 杂质 会 破坏 有 关 设 备 的 正常 工作 (如 阀门 卡 住 、 管 路 堵 军 )。 空 气 或 
杂质 混和 人 液 氧 中 , 会 产生 固态 氧 或 固态 空气 , 形成 类 似 炸 药 的 易 爆 混合 物 ， AE, ERRA 
贮存 容 融 每 年 至 少 要 升温 (正常 温度 ) 一 次 , 把 固态 氧 或 固态 空气 排 空 。 

2. 液 氨 的 泄漏 、 液 氨 的 火灾 和 爆炸 危险 

液 氢 有 较 低 的 分 子 量 和 和 儿 度 〈 比 水 的 黏度 小 两 个 数量 级 ) ,而 泄漏 速度 叉 与 犁 度 成 反比 ， 
故 液 氢 很 容易 泄漏 。 和 在 只 考虑 秋 度 对 泄漏 速度 的 影响 ， 其 泄漏 速度 比 烃 类 燃料 大 100 倍 ， 比 水 
大 50 倍 ,， 比 液 氨 大 10 倍 。 漏 出 的 液 氧 会 很 快 燕 发 形成 吻 燃 兄 焊 的 混合 物 。 与 此 同时 这 种 多 燃 
多 人 焊 混合 物 消 散 得 也 很 快 , 例如 , wih 500 WERA, 1min 后 就 扩散 成 为 不 可 燃 的 混合 物 。 

少量 液 氧 的 泄漏 哩 有 但 不 和 常见， 因为 液 氢 的 沸点 很 低 , 临界 温度 与 沸点 温度 区 间 也 很 
宕 。 因 此 ， 小 量 液 氧 在 系统 中 溢出 之 前 很 容 多 发 生 液 - 气 两 相 转化 , 由 系统 中 溢出 时 ， 可 能 已 
经 汽化 了 。 但 是 , Wm EAS HRE BJ EE S RB TRENT, 大 量 的 液 提 就 会 泄漏 出 
来 。 这 种 情况 多 属于 突然 发 生 ， 流 出 液体 的 一 部 分 会 很 快 地 蒸发 ， 而 另 一 部 分 则 在 地 面 形 成 
一 个 “ 液 氧 塘 ”。 在 其 周围 空气 (可 视 为 一 个 重要 热源 ) 的 作用 下 ,“ 液 氢 塘 ”将 以 30 ~ 
170mm/min ( “WAH” BRE) 的 燕 发 速率 而 趋 于 干 润 ' ”| ， 

当 液 氢 泄 出 并 看 火 时 , 主要 的 危险 是 燃烧 释放 出 来 的 热量 使 有 关 设 备 随 之 被 破坏 。 如 采 
液 氧 贮 模 或 管 路 破 询 ， 则 整个 痰 置 均 可 能 被 贤 坏 。 在 宇航 动力 系统 中 , 液 氧 从 储 箱 问 仪 问 舱 
及 动力 系统 试验 现场 的 汇源 ,严重 地 威胁 看 宇航 动力 系统 在 人 研制 试验 阶段 和 发 射 初期 的 安 
全 。 因 而 ,氢气 的 检 漏 、 监 测 是 哑 竺 解决 的 问题 。 它 关系 到 氢 的 生产 、 使 用 与 人 人身、 设备 的 
安全 。 有 所 以 往往 会 安装 多 路 氢气 浓度 监测 与 日 动 报 管 系 统 。 

3. 液 氨 的 贮存 量 和 安全 距离 

大 量 的 液 氢 洲 出 或 汽化 会 产生 超 压 现象 ， 所 以 液 氢 存储 需要 考虑 安全 中 离 。 表 18-7 是 
关于 液 氢 贮存 区 和 液 氧 -液体 氧 化 剂 一 起 贮存 (试验 区 ) 的 安全 距离 数据 。 这 些 表格 数据 全 
是 美国 采用 的 参考 数据 。 安 全 储存 距离 与 环境 以 及 有 无 保护 墙 有 关系 ， 如 果 有 液体 氧化 剂 的 
话 ， 也 要 和 液体 氧化 剂 保持 一 定 的 安全 距离 (RK), 

表 18-7 ”存储 液体 氢气 的 安全 距离 
















































































LH, 量 /b 与 居住 建筑 、 公 路 、 铁 路 及 其 他 不 相 与 另 一 个 液 氢 存 
容 存储 区 的 距离 /各 储 区 的 距离 /ft 
超过 不 超过 
1 2 3 4 5 
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(5) 

LH, t&/lb SEER, AER, PUR BUB] 与 另 一 个 液 氢 存 

容 存储 区 的 距离 /ft 储 区 的 距离 /ft 

超过 不 超过 无 防护 

100 500 600 50 
500 1000 600 60 
1000 10000 600 90 
10000 50000 120 
50000 100000 135 
100000 300000 165 
300000 500000 180 
500000 1000000 205 








ik: 1. 栏 1 和 2: 分 别 为 LH, 的 最 小 和 最 大 凡 量 。 
2. F3: 防护 爆炸 碎片 需要 的 距离 。 
3. F4. 防止 因 红 外 辐射 引起 过 热 需 要 的 距离 。 
4. 栏 5: 考虑 LH 存 储 区 建筑 物 的 类 型 后 确定 的 距离 (小 于 栏 4 的 距离 ) 。 


18.4 ”和 握 脆 引起 的 设备 安全 问题 


通常 情况 下 ， 和 氢气 没有 腐蚀 性 ， 也 不 与 典型 的 容 需 材料 发 生 反 应 。 在 特定 的 温度 和 压力 
条 件 下 ， 它 可 以 扩散 到 钢铁 和 其 他 金属 中 ， 导 致 我 们 所 知 的 使 高 强 钢 的 强度 降低 或 脆 化 ， 为 
了 避免 这 个 问题 ， 必 须 选 择 适 当 材 料 来 制备 储 氢 的 容 强 或 钢瓶 ， 保 证 灌 氢 后 100 年 都 不 会 发 

目前 用 在 氧气 系统 中 比较 多 的 是 奥 氏 体 不 锈 钢 以 及 铝 合金 钢 。 图 18-12 是 各 种 奥 氏 体 不 
锈 钢 在 氧气 环境 下 使 用 时 的 颈 缩 的 温度 变化 ，SUS316L、SUS316NG 和 SUS310S 受 氧 气 环境 
的 影响 比较 小 。 此 外 如 图 18-13 所 示 ， 各 种 不 锈 钢 中 ， 含 旬 成 分 高 的 不 锈 钢 受 氧 气 的 影 
WV 77, 








断面 收缩 率 比 (Hz/He) 
断面 收缩 率 比 (H2/Ar) 








图 18-12 氧气 对 奥 氏 体 不 锈 钢 的 图 18-13 氧气 压力 对 奥 氏 体 不 锈 钢 的 
相对 有 贷 缩 的 影响 TED] S91 4f EP 5 Dr] 
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A TIG (Tungsten Inert Gas) 4 $2, MIG (Metal Inert Gas) 焊接 、SAW (Submerged Arc 
Welding) 、 减 压 电 子 束 (Reduced Pressure Electron Beam) 焊接 、 摩 探 搅拌 焊接 (Friction Stir 
Welding) 、C0, 激 光 焊 接 等 方式 。TIG、MIG、SAW 方法 可 以 改变 奥 氏 体 不 锈 钢 来 的 低温 超 
性 ， 而 FSW 和 RPEB 则 对 铝 合 金 焊接 更 适合 … 。 

除了 铁 基金 属 外 ， 其 他 金属 也 存在 相同 的 问题 ， 尤 其 是 钛 合金 。 在 石油 化 工 猴 置 中 ， 如 
酷 酸 、 乙 醛 、 精 对 杂 二 甲酸 、 原 素 等 产业 有 较 多 引进 的 或 国产 的 钛 设备 ， 乙 炳 生产 与 发 电 凌 
置 中 也 用 铁 制 海水 冷却 天 及 冷凝 久 。 钛 设备 多 是 关键 的 心脏 设备 ,， 篆 稼 是 压力 容 入 ,对 保证 
生产 有 举足轻重 的 作用 。 在 高 温 、 高 压 、 接 触 强 腐蚀 介质 环境 下 运行 ,甚至 易 燃 兄 爆 ,使 用 
条 件 可 刻 , 尽管 大 部 分 钛 设备 使 用 恨 好 ,而 且 预 期 寿命 较 长 , 但 肝 些 铁 设 备 及 零 部 件 在 使 用 
短 至 3 ~5 年 , 长 至 10 余年 后 逐步 更 换 , 个 别 的 仅 1 ~2 年 就 失效 报废 ， 甚 至 发 生 突然 事故 。 
詹 设 备 失效 大 多 是 诊 蚀 与 开裂 ,而 腐蚀 与 开裂 大 多 是 吸 氧 与 氢 脆 造成 的 。 因 而 对 在 和 投 詹 设备 
进行 定期 开放 检测 中 , 询 蚀 吸 氧 与 氧 脆 检 测 对 钛 设备 安全 评定 至 关 重 要 。 

正 因为 氧气 可 以 改变 钢铁 、 钛 合金 、 铝 合金 等 一 些 材料 的 性 质 ， 所 以 用 于 氧气 系统 的 材 
料 和 需要 经 过 认真 的 评估 。 


18.5 储 和 氨 合 金 的 安全 问题 









































储 毛 合金 在 使 用 过 程 中 也 要 注意 安全 问题 ， 主 要 有 如 下 儿 个 方面 。 

1. 金属 氢化 物 的 着 火 和 燃烧 

目前 实际 使 用 的 储 氢 材料 都 是 金属 氨 化 物 ， 但 是 金属 氨 化 物 活性 比较 大 ， 而 且 往往 是 以 
粉 体形 式 使 用 ， 容 易 着 火 和 燃烧 .1 。 表 18-8 是 LaNi, 和 TiFe 的 氢化 物 着 火 性 和 燃烧 性 特性 ， 
并 和 反应 性 强 的 Ce 进行 了 比较 汪汪 。 金 属 氢化 物 在 比较 低 的 温度 下 可 以 着 火 ， 燃 烧 性 比较 
大 ， 但 是 不 及 Ce。LaNi; 系 列 的 氧化 物 可 以 和 氧 进行 缓慢 的 反应 ， 而 TiFe 与 氧 反应 会 在 表面 
覆盖 一 层 氧 化 膜 ， 不 会 着 火 。 


表 18-8 LaNi. 氢 化 物 、TiFe 氢化 物 的 着 火 性 和 燃烧 特性 


EET FAAITE areae) TT 














i et 149 
92 "i 376 
0, Ni — 
0, LaNis 323 
0, LaNi, 氧化 物 228 
空气 LaNi。 360 
ZA LaNis 氧 化 物 192 
05 Fe n 
0, Ti PS 
0, TiFe E 
0, TiFe 氧化 物 dd 
xH TiFe — 
m TiFe 氢化 物 
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表 18-9 是 储 氨 合金 及 其 氨 化 物 粉 体 的 着 火 温度 比较 。 稀 土 合金 的 着 火 温 度 最 低 ， 
TiFe 类 其 次 ，Mg 类 合金 最 高 ， 变 成 氢化 物 后 比 原料 合金 相 比 下 降 70 ~300%C 。 


表 18-9 金属 氢化 物 以 及 其 原料 在 空气 中 的 着 火 温度 


粉尘 云 春 火 温度 /SC MEJA KEC 燃烧 热量 /( cal/g) 





MgNi 原料 607 482 3600 
MgNi 546 409 3500 
MgNi 氧化 物 569 409 3400 
TiFe 原料 1200 
TiFe 1400 

TiFe 氧化 物 1400 
MmNiCo 原料 1200 
MmNiCo 1000 
MmNiCo 氧化 物 1000 








冲撞 、 摩 探 或 静电 火花 也 可 以 引起 储 氧 合 金 以 及 其 氧化 物 着 火 ， 表 18-10 给 出 了 各 合金 
及 氧化 物 粉 体 的 最 小 着 火 能 量 。 
表 18-10 金属 及 氢化 物 的 最 小 着 火 能 量 





Wo 质 最 小 着 火 能 量 /J 
TiFe 0. 08 
TiFeH, 0. 56 
LaNi; 0. 04 
LaNi; H, 0. 16 
U 0. 000004 
UH, 0. 000032 
Th 0. 000004 
ThH, 0. 000006 
Ti 0. 000024 
TiH, 0. 024 
7r 0. 000006 
ZrH, 0. 00032 
2. 粉尘 爆炸 的 危 险 性 D:MmNiCo 
Bier e LEUR, MCRCOLUE E, AGER oL mMmNiCoH 


粉 参 露 到 大 气 中 时 有 粉尘 爆炸 的 危险 性 。 根 据 粉 
体 爆 炸 的 实验 也 可 以 测 得 储 氧 合金 及 其 氢化 物 的 
爆炸 临界 浓度 和 煤 炸 压力 。 如 图 18-14 和 图 18-15 
所 示 “ ， 粉 体 粒 径 越 小 爆炸 的 趋势 越 强 ， 爆 炸 压 
力 越 大 ， 不 过 与 硬 粉 相 比 ， 要 安全 很 多 。 

3. 高 温 引 起 的 热 稳定 性 

储 氢 合金 的 容器 加 热 到 一 定 的 温度 (大体 在 


A : TIFeH x 
O :MgNi 
@ :MgNiHx 


临界 下 限 浓度 /(g/L) 








400% ) ， 储 藏 在 储 氢 合金 中 的 氢气 会 被 释放 出 来 ， | ETT ERU UII US 
使 容 顺 的 压力 增 大 ， 导 致 高 压 的 危险 性 。 颗粒 大 小 /hm 


图 18-14 粉尘 爆炸 下 限 浓 度 
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33 
RS 
H 
det 
ER 
e:MgNIiH x <53um 
/ O:MgNi  «53um 
l i A:MgNIH x 53—105um 
PY ^:MgNi 53~105pm 


m :MgNiH y 105 —1491um 
o:MgNi 105~149um 
1 2 3 4 
粉 侍 云 浓度 /(g/L) 


图 18-15  MgNiH, 以 及 MeNi 的 粉尘 爆炸 压力 比 





18.6 和 氨 燃 料 电池 汽车 的 安全 问题 

氧 燃 料 电 池 汽 车 辆 目前 都 是 高 压 储 气 ， 在 运行 时 可 能 出 现 的 安全 性 问题 是 高 压 储 氧 锣 的 
内 部 压力 升 高 引起 的 爆炸 和 和气 气 大 量 泄漏 或 氧气 缓慢 泄漏 引发 的 氧气 燃烧 和 爆炸 :| 。 
18.6.1 高 压 保护 系统 


为 此 需要 对 高 压 储 氢 钠 的 结构 和 材 —— 

PANE c i 安全 系统 实例 
料 进行 安全 设计 ， 另 外 还 需要 在 上 面 安 | 
WR, WC m4mdk). uu 
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而 当 气 瓶 中 氧气 压力 超过 设 定 值 后 ， 如 
图 18-16 所 示 ， 又 能 通过 和 气 饶 安全 网 自 
动 泄 压 ， 例 如 ， 在 瓶 体 温度 由 于 某 种 原 
因 突 然 升 高 造成 气 瓶 内 气体 压力 上 升 ， 
当 压 力 超 过 安全 败 设 定 值 时 ， 安 全 赋 自 
动 泄 压 ， 保 证 气 瓶 在 安全 的 工作 压力 范 
Hi pP, 


18.6.2 ”氢气 泄漏 检测 


与 天 然 气 、 两 烷 和 汽油 相 比 ， 氢 的 最 大 危险 并 不 是 其 燃烧 和 爆炸 范围 宽 、 春 火 能 量 小 ， 
而 是 没有 气味 ， 有 氢气 泄漏 不 家 被 及 时 意识 到 ， 为 此 在 有 筷 能 源 车 辆 上 安 疫 了 氧气 泄漏 传 感 硕 来 
探测 ， 同 时 也 装 有 碰撞 传 感 带 。 当 泄 狂 的 氧气 浓度 超过 国 值 ， 或 发 生 距 离 的 碰撞 ， 燃 料 电池 


TELER 
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系统 会 立即 关闭 燃气 阀门 并 目 动 停机 。 

根据 不 同 的 要 求 ， 在 车 上 对 氧气 传 感 硕 类 型 、 数 量 以 及 布置 的 位 置 均 有 一 定 的 要 求 。 一 
般 来 说 ， 出 于 对 安全 性 能 的 考虑 ， 氢 能 源 汽 车 在 前 排 、 后 排 、 氢 气 瓶 舱 内 上 方 和 和 车 底部 会 安 
A 4 个 氧气 传 感 髓 ， 所 有 传感器 信号 需 直 接 传 送 到 仪表 盘 的 醒目 位 置 ， 及 时 通知 切 驶 员 。 每 
TATIR, KEA 2 个 报警 浓度 点 , 第 1 点 为 0. 4% 浓度 ， 当 车 厢 内 氧气 浓度 达到 此 值 探 
测 需 发 出 声 光 报警 , 同时 传输 电信 号 将 汽车 天 窗 上 自动 打开 ， 将 氢气 排出 。 第 2 点 为 2. 596 TK 
度 ， 当 车 厢 内 氧气 浓度 达到 此 值 探测 融会 发 出 急促 声 光 报警 ， 同 时 切断 电磁 阀 电 源 ， 关 闭 电 
磁 鸭 ， 从 而 切断 供 气 系统 ， 保 障 人 员 安 人 全。 氢气 密度 比 空气 小 , 易于 上 升 和 扩散 , 被 动 安全 
系统 即 为 上 升 和 扩散 创造 有 利 条 件 - 。 


18.6.3 和 氢 燃 料 电 池 汽 车 的 相对 安全 性 


汽车 的 碰撞 往往 是 最 大 的 危险 。 不 过 氧 燃料 电池 汽车 在 开放 空间 的 碰撞 ， 其 安全 性 要 好 
于 天 然 气 汽车 或 汽油 汽车 。 这 是 因为 : 首先 ， 由 纤维 缚 绕 的 复合 材料 存储 缸 在 不 破裂 的 情况 
下 能 承受 比 汽车 本 里 更 高 的 压力 , 这 样 就 降低 了 由 于 碰撞 导致 氧气 大 量 泄漏 的 风险 ; 第 二 ， 
由 于 氧气 扩散 很 快 、 浮 力 很 大 , 一 旦 泄漏 可 以 很 快 扩散 , 减少 了 磁 撞 后 着 火 的 风险 ; 第 三 , 由 
于 燃料 电池 比 内 燃 机 的 效率 高 ， 所 以 对 于 给 定 的 车 辆 行驶 里 程 , 氧 燃料 电池 汽车 只 需 痛 载 
40% 的 燃料 ; 最 后 ， 在 氢 燃 料 电 池 汽 车 的 设计 中 , 每 辆 车 推荐 安 疲 一 个 惯性 开关 , ERE N 
撞 的 情况 下 , 电磁 阀 会 同时 切断 氢气 供应 和 蓄电池 的 电流 ” 。 

在 隧 直 中 发 生 碰 撞 ， 氧 燃料 电池 汽车 和 天 然 气 汽车 一 样 安 全 ， 比 汽油 和 丙烷 汽车 更 安 
全 。 这 是 根据 计算 机 模拟 实验 得 到 的 结 末 。 氢 气 的 浮力 是 汽油 的 52 倍 , 扩散 系数 是 汽油 的 
5.3 倍 , 这 样 氧气 扩散 很 快 。 同 时 , 氧 的 着 火 下 限 是 汽油 的 4 倍 , 为 一 方面 , 氧气 从 破裂 的 高 
压 储 和 能 中 逃逸 的 速度 比 天 然 气 快 , 会 形成 比较 大 的 可 燃 雾 ,增加 了 被 隧 直 内 的 风情、 灯 等 点 
燃 的 可 能 性 。 对 于 隧道 内 氧气 泄 泼 的 主要 风险 还 需要 进一步 的 计算 机 分 析 。 

最 大 的 潜在 风险 是 在 密闭 的 车 库 内 气 气 发 生 绥 慢 汇 源 , 逐渐 累积 导 人 至 者 火 或 爆炸 。 在 所 
燃料 电池 车 辆 集运 后 ， 尤 其 是 集 驻 在 地 下 车库 不 受 人 们 注意 之 处 的 情 沉 下 , 氧 燃 料 绥 慢 汇源 
进入 车 辆 排 气 系统 。 逸 出 的 氧气 也 有 可 能 会 聚集 在 车 体 底 下 的 茶 些 凹 洼 处 。 需 要 通过 氧气 泄 
着 传 感 带 系统 来 进行 检测 和 预防 。 

现在 的 车 辆 主要 是 菲 汽 油 行 强 ， 如 来 氧气 的 风险 等 于 或 小 于 汽油 的 风险 , 所 燃料 电池 汽 
车 就 是 可 以 接受 的 。 一 般 来 说 ， 在 正常 运行 中 , 设计 民 好 的 燃料 电池 汽车 具有 与 汽油 汽车 、 
天 然 气 汽车 及 甲烷 汽车 同等 的 安全 性 。 
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了 你 证 安全 以 及 设备 的 精密 性 ， 需 要 有 对 泄漏 的 氧气 进行 高 精度 检测 的 技术 。 现 在 已 
经 开发 出 了 各 种 各 样 的 氢气 浓度 检测 入 ， 表 18-11 给 出 了 目前 的 一 些 氢 检测 益 的 种 类 和 
原理 。 
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x 
接触 燃烧 型 检测 器 
AlO 3%% 
能 化 剂 POPE og 





氢气 检测 器 的 种 类 和 原理 


原 理 





在 ALO, 的 载体 上 涂 上 白金 系列 
的 催化 剂 催化 H, 的 接触 燃烧 (A 
化 反应 ) ， 此 反应 的 发 热 引起 Pt 线 
圈 的 温度 升 高 和 电阻 变化 ， 从 而 可 
以 检测 H, 的 浓度 ， 不 过 零点 漂移 会 
发 生 








As UM v5, Hl 


0. 002 ~ 0. 04 





接触 燃烧 /热电 转换 型 检测 带 
H2+ OER H20+ 热 


AT 之 把 热电 变化 转换 变 成 电压 信号 


H5. b 


白金 催化 剂 
热电 材料 






将 白金 催化 剂 涂 数 在 热电 材料 膜 
上 ， 将 白金 催化 剂 催化 的 H 的 接触 
顽 热 ， 通 过 热电 效应 直接 转变 成 电 
压 检测 氢气 含量 








250 x10 -49% — 1096 





气体 热传导 型 检测 融 
镀 玻 璃 层 的 材料 






SSSS 





氢气 的 快速 热传导 特性 可 以 散 去 
日 金 线 疾 加 热带 热量 ， 从 而 引起 加 
热带 的 温度 降低 和 电阻 变化 ， 通 过 
电阻 的 变化 可 以 检测 氢 的 浓度 


高 浓度 区 域 : 196 ~ 10096 








金属 氧化 物 
半导体 


半导体 PET 型 检测 器 





汤 极 电流 


金属 氧化 物 半导体 (Sn0,) 烧结 

体 表 面 会 吸附 空气 中 的 带 负电 的 氧 
离子 ， 导 致电 子 缺 乏 层 和 半导体 电 
阻 增加 。 氢 气 混入 后 会 与 氧 离子 发 
生 氧 化 反应 ， 消 耗 氧 离子 ， 增 加 半 
导体 的 自由 电子 ， 引 起 电阻 下 降 。 
A A ka Re In 











利用 具有 请 选择 吸收 特性 的 Pd 做 
成 薄膜 状 的 栅 极 ， 并 组 合成 MIS 
( Metal-Insulator-Semiconductor ) , 通 
过 场 效 应 晶体 管 的 作用 将 Pd 吸附 氧 
气 产 生 的 电压 放大 来 检测 栅 极 上 的 


A E 
Ed 





低 浓度 区 域 . 2000 x 
107^96 VA F 


10 x10 7^96 ~ 196 


(2) 
2 o 0. Js JU yu El 
电阻 型 检测 需 
H2 H5 H^ 


氧气 通过 PdNi 合金 的 吸收 变 成 原 
子 状态 的 氢 ， 扩 散 到 合金 的 内 部 ， 
形成 对 电子 散射 的 中 心 ， 引 起 电阻 
的 增加 ， 利 用 这 种 电阻 的 变化 检测 
氧气 浓度 


高 浓度 区 域 . 1% ~ 
100% 





Pd 薄膜 吸收 氧气 后 可 见 论 的 透 光 
率 和 反射 率 都 会 发 生变 化 ， 根 据 这 
种 光学 性 质 的 变化 可 以 检测 氢气 的 
浓度 





除 此 之 外 还 开发 了 其 他 一 些 类 型 的 氧气 检测 需 ， 如 电阻 与 半导体 PET 复合 型 、 应 力 变 
化 型 的 镀 PANI ARIK ER, Œ ALO, 基板 上 固定 的 ITO/YSZ/ Ag 复合 体 的 电化 学 型 等 多 种 新 
型 氧气 传 感 顺 。 此 外 连续 监控 氢气 浓度 变化 ， 提 高 检测 需 的 反应 速度 是 目前 的 氢气 检测 需 的 
一 个 新 的 发 展 方向 ， 男 外 将 眼睛 看 不 见 的 毛 燃 烧火 焰 可 视 化 也 是 一 个 发 展 方向 ” 。 尽 管 如 
此 ， 氢 气 检测 需 还 需 在 检测 浓度 范围 、 反 应 速度 、 小 型 化 、 低 耗 电 、 低 成 本 方面 提高 一” 。 

除了 载 氢 系 统 安全 外 ， 在 金属 的 腐蚀 防护 上 ， 和 氢气 检测 需 也 能 发 挥 重要 的 作用 。 氢 损伤 
对 石油 设备 的 破坏 变 得 越 来 越 严 重 ， 为 了 预防 重大 恶性 事故 的 发 生 ， 炼 油 设备 腐蚀 的 在 线 无 
损 活 氢 监 / 检 测 很 重要 , 氧 渗透 传感器 能 用 来 监 /检测 腐蚀 反应 产生 的 氧 的 含量 及 对 设备 的 腐 
蚀 程 度 。 在 此 背景 情况 下 , 研究 氨 活 透 传感器 监测 设备 的 运行 状况 、 采 取 有 效 的 防护 措施 来 
解决 腐蚀 问题 、 实 现 生 产 安全 与 长 周期 运行 具有 重要 的 实践 意义 。 目 前 ， 监 /检测 氢 使 用 的 
电化 学 传 感 方法 主要 有 电流 型 、 电 位 型 、 电 导 型 3 类 传 感 硕 。 












































18.8 一 般 安 全 的 对 策 


根据 NASA 的 资料 ， 氢 气 事故 引发 燃烧 和 爆炸 的 原因 可 分 为 三 大 类 : 高 热源 (吸烟 、 
火 、 焊 接 、 内 燃 机 排 气 ); HURAR CB PORC HU CER PIE B PEU. Trucs HU s 
片 、 摩 控 、 机 械 振动 或 流体 系统 的 共鸣 振动 ) ; 电气 因素 (电气 回路 的 短路 、 粉 体 或 二 相 流 
中 的 静电 、 雷 电 ) 。 为 了 避免 这 些 危 害 ， 在 氢气 的 制备 、 和 运输、 存储、 使 用 环节 中 必须 遭 守 
“ 防 漏 、 通 风 、 消 除 火 源 ” 用 氢 安 全 三 原则 。 表 18-12 给 出 了 氢气 安全 使 用 的 一 些 最 基本 
FEDE o 
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表 18-12 和 氨 气 安全 使 用 的 一 般 措施 
建立 氢气 安全 系统 的 主要 焦点 是 使 泄漏 降低 到 最 小 程度 ， 需 要 定期 进行 载 氢 系统 的 气 密 性 检 
测 ， 对 管 路 进行 定期 的 保 压 特性 实验 
氢气 制造 、 分 离 和 提纯 装置 内 的 管道 和 反应 容 需 使 用 前 需要 进行 强制 性 的 换 气 ， 防 止 空 气 
































T 混和 人 
因为 氢气 比 空气 轻 很 多 ， 扩 散 很 快 ， 所 以 容易 通过 氢气 检测 上 问 检 测 到 ， 是 防止 氢气 泄漏 的 一 
个 有 效 途 径 
氧气 制造 、 分 离 、 提 纯 和 存储 装置 的 温度 、 压 力 的 监控 、 机 械 运 动 或 地 震 等 引起 的 振动 监测 
系统 
氧 作业 区 尽 可 能 设 在 空旷 地 区 为 宜 , 加 强 通风 , 不 使 氧气 积聚 ， 液 所 贮存 场地 尽量 建 在 开阔 
场地 ,避免 在 封 财 或 房间 内 贮存 或 排放 液 氢 , 并 要 远离 居民 区 
通风 在 室内 操作 时 ， 屋 项 尽 可 能 采用 轻型 或 活动 屋顶 , 操作 时 屋顶 打开 或 升 起 
安装 足够 量 的 通风 系统 
在 大 量 排放 氧气 时 , 采用 高 管 〈 高 出 建筑 物 5 ~8m) 排放 , 排放 速度 要 小 
ERAREMA EBEN 
茶 止 吸烟 、 灯 党、 加 热 明 火 、 焊 接 、 内 燃 机 排 气 
防 高 热源 金属 物体 磁 撞 发 生 的 火花 


氢 作业 区 地 面 采用 不 易 燃 材 料 制 成 , 如 水 泥 地 面 、 铝 板 铺设 等 
给 汽车 加 所 时 需要 让 车 子 熄火 ， 拔 出 钥 是 
氢 作业 区 容器 、 车 辆 、 设 备 和 相关 系统 必须 接地 ， 防 止 带电 的 产生 和 积聚 ， 电 器 开关 产生 的 
电 火花 
液 气 和 气 氢 的 操作 人 员 必 须 穿 棉布 或 防 葬 电 工作 服 ， 防 遂 电 工作 鞋 , BEFA, WT, E 
静电 E JER, EETHEN 
严禁 穿 脱衣 服 、 杭 头发 ， 严 禁 携带 皮毛 动物 进入 
操作 场所 及 库房 必须 设 有 避雷 设施 ， 并 要 吉 免 在 高 压 线 下 排放 氢气 
雷雨 天 楷 止 加 所 
为 防 万 一 ， 氧 作业 区 需要 备 有 足够 的 消防 器 材 ， 如 消防 栓 、 灭 火器 等 。 和 氧气 使 用 场所 可 装 设 
干粉 灭火 机 、 氮 气 灭火 系统 、 局 部 水 消防 系统 ,存储 场所 可 装 设 水 喷 淋 消防 系统 ， 一 旦 失火 ， 






































灭火 指 施 用 干粉 、 水 和 氮气 进行 消防 ,效果 良好 。 大 型 储 氮 站 或 燃料 电池 车 试车 台 应 备 有 充足 的 水 源 ， 

一 般 可 建 一 个 100 ~200m3 水 池 , 专 供 消防 之 用 

报警 和 紧急 停止 系统 的 安装 
自动 保护 系统 加 氢 设 施 的 联 锁 系统 

火警 、 安 全 阅 、 紧 急 停止 开关 的 安装 
"— 高 压 储 氢 设施 之 间 、 液 体 储 氢 设 施 之 间 保 持 一 定 距离 

防爆 墙 的 设置 

对 操作 人 员 进行 安全 培训 教育 ， 对 使 用 高 压 或 液 氢 的 操作 人 员 进 行业 务 培训 ， 熟知 高 压 或 液 
安全 培训 氨 的 性 质 与 特点 、 急救 与 自救 的 基本 知识 ， 以 及 操作 安全 细则 , 掌握 事故 处 理 措施 , 熟悉 设备 的 


安装 和 使 用 技术 、 各 种 安全 装置 的 使 用 方法 ， 经 过 考核 合格 后 , 才能 独立 上 岗 操作 

















阻止 反应 容 般 、 管 道 、 密 财 空 间 中 氧气 与 氧气 混合 在 一 起 是 防止 氧气 爆炸 最 重要 的 对 
策 。 为 了 降低 保 炸 的 压力 ， 可 以 在 容 表 上 安置 预 置 开口 或 是 设置 爆炸 排 气 口 ， 对 于 减少 容 人 需 
的 破损 以 及 爆炸 雄 片 的 危害 非 党 有效 。 在 容 带 表面 开口 面积 达 10% 的 话 ， 可 以 将 最 大 压力 
减少 1/5 ~ 1/10。 

对 于 常 压 氢气 容 癌 或 系统 ， 减 少 氧 气 汇 效 造成 的 危害 的 有 效 措施 是 尽 可 能 其 项 部 敞开 ， 
通过 空气 浮力 可 使 氧气 浓度 稀薄 化 。 如 末 是 非 淫 开 体系 ， 则 需要 通过 换 气 设备 将 氢气 排出 。 
高 压 容 可 中 汇源 出 来 的 氢气 很 难 徘 空气 的 浮力 黎 注 化 ， 必 须 采 用 换 气 ， 同 时 在 泄漏 口 处 设置 
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屏障 减少 气体 流速 。 
此 外 控制 氢气 的 使 用 量 , 保证 氢气 全 部 汇源 出 来 也 不 能 使 空间 的 氧 浓度 达到 爆炸 浓度 


下 限 。 
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19.1 和 氨 元 素 、 能 产 与 环境 
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© 


所 占 比例 (%) 
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DE all Iur, 
a 
LI Ol, LEE 


H He O Ne N C Fe Mg Si S Ni Al Ca Na K Ti CI P 
JUR 





图 19-1 几 种 主要 元 素 在 宇宙 、 地 球 表面 和 人 体 的 分 布 


c, 其 他 


其 N 


C 14 3.196 
Oo S ps 


O 
25.6% 






.5% 
C 
21.8% 


H 
63.0% O 
15.5% 





H 
58.2% 


a) b) 
图 19-2 ”人 体内 元 素 存 在 的 比例 (原子 百分比 ， 体 内 水 分 为 60% ) 
a) 含水 状态 b) 不 含水 状态 





Ca K 

1.5% Fe Mg 1.1% 

1.5% 1.4% 

Ti 其 他 
0.4% 


O 
55.2% 






Si 
16.4% 


图 19-3 ”地 球 表面 元 素 存 在 的 比例 (原子 百分比 ) 
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19.2 ”氢气 燃料 的 基本 特性 





" ^ H/mol AH/M ^ G/mol 人 G/M A S/mol AS/M 
B / (kJ/mol) /(ky/g) / (kJ/mol) / (kV/g) /(J/K * mol) | /(J/K * g) 
AA - 286 - 143 =237 -118 130. 57 65. 29 
水 (液体 ) =285.8 - 15.9 -237. 2 =13.2 693. 91 38. 55 
水 (气体 ) -241.2 -13.4 -228.6 =12.7 188. 72 10. 48 
甲烷 -890 -55.6 - 818 -51.0 186. 15 11. 63 
zo - 1561 -52.0 -32.9 229. 5 7.65 
丙烷 - 2220 — 50. 34 -23.6 272. 20 6. 19 
n- ] bà -2878 - 49. 6 -16.1 309. 91 5.34 
LTR -2869 -49.5 204.01 295. 39 5. 09 
— S ERA - 283 -10.1 z257 
二 氧化 矶 -393.5 - 8.94 - 394.4 4. 86 
Bx (F28) - 394 -32.8 - 394 
ub 2707 202.5 -702 
B -622 295 8 - 624 
A -383 -22.5 - 339 
—His - 1460 EL - 1390 
氧气 0 0 0 6. 41 
AU 0 0 0 6. 84 





表 19-2 低压 摩尔 比 热 (Cp (J/Kmol) =a+bx10°T+cx10°T? e dx10*?T? cex10* T?! 
p 





使 用 温度 范围 
/*C 
氧气 3. 77 l 298 ~ 2500 
水 〈 液 体 ) 9. 38 298 ~373 
水 (气体 ) 18. 117 2. 444 298 ~2500 
甲烷 68. 03 -0. 84 298 ~2500 
Z ki 61. 786 - 137. 082 298 ~ 1000 
丙烷 208. 139 -9. 542 298 ~ 1500 
n- J k 265. 287 -13 298 ~ 1500 
i- ] bà 265. 437 298 ~ 1500 
一 氧化 矶 9. 824 298 ~2500 
二 氧化 碳 19. 41 298 ~2500 
氧气 1.92 298 ~ 2500 
AU C 9. 71 298 ~ 2500 
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表 19-3 和 氯气 与 其 他 燃料 的 发 热量 的 比较 (高 位 发 热量 ) CS 
KR — 能 量 体 积 密度 /( MI/m? ) 能 量 重 量 密度 /( MJ/kg) 
氢气 气体 (0. 1 MPa) 142 
氢气 气体 (35MPa) 
氢气 气体 (70MPa) 
天 然 气 体 54. 5 
液态 氢气 142 
汽油 49 
轻 油 
表 19-4 液态 氢气 与 其 他 燃料 相 比 的 特点 
项 p 优点 缺 点 
能 量 重量 密度 高 ; 
MM 能 量 体 积 密度 低 
燃烧 高 燃烧 速度 ， 高 燃烧 范围 nm 
高 燃烧 温度 ， 低 火焰 辐射 率 
无 CO0、C0O;，、 碳 氧化 物 、 氧 化 硫 、 其 浮 颗 粒 ; "— 
排出 气体 M B Aka cm 
ER IP 
内 燃 机 噪声 小 
对 飞机 形状 影 只 l E 燃料 容器 体积 增 
A 机 体重 量 减 小 ， 机 经 小 型 化 BUSPE RE ME BUM 
燃料 存储 低温 储藏 ， 没 有 腐蚀 低 沸点 ， 低 密度 ， 极 低温 度 
安全 性 低 放 射 火焰 ， 气 体 扩散 性 大 低 引火 能 ， 高 燃烧 范围 
基体 成 本 降低 
、 AAA KAX l 2 
ns 内 燃 机 寿命 长 ， 维 修 少 和 简单 PERAR 





R 19-5 ”氢气 与 天 然 气 能 量 输 运 性 能 比较 


气体 种 类 发 热量 /( Mg/ Nm ) 流量 / ( Nn? /h) 
天 然 气 5. 96 x 10° 
氧气 Edu 1. 68 x 105 


0E. 计算 条 件 为 50km 上 距离， 口径 600mm， 始 压 7MPa， 终 压 2MPa_。 


19.3 和 氢气 的 物理 和 化 学 性 质 


表 19-6 各 种 气体 的 临界 温度 和 临界 压力 于 9 


AERE 让 办 压 力 /atm - 
氮气 NH, 112.0 -33.4 
Vj bc C4 Hg 42.0 -42.1 
— SES 。 CO, 72.9 -78.5 * 
FODE CH, 45.8 - 161.6 
氧气 0, 50.1 -183.0 
氧气 Ar 48.0 - 185.7 
空气 37. 2 ( -194) 
AU C N, 33.5 - 195.8 
氧气 H, 12.8 2253.8 
AU He 2. 26 - 268.9 








能 量 输 运 速度 /(MJ]h ) 
2.74 x 107 
2. 13 x 107 


平均 自由 行程 /nm 
(大 气压 , 0%C) 
44.1 
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表 19-7 ”气体 分 子 范 德 华 直径 和 动力 学 直径 一 4 
mn Xp (0845 EL T5/ nm 动力 学 直径 /nm ar T 范 德 华 直径 /nm | 动力 学 直径 /nm 
H,O 0. 770 0. 265 Xe 0. 439 
0, 0. 375 0. 346 CO, 0. 414 0. 33 
N, 0. 402 0. 364 CH, 0. 414 0. 38 
Neo-Cs Hj; EE 0. 62 c-C; Hi, EE 0. 60 
Ce Hs 0. 585 SF, 0. 55 
i-C, Hio 0.5 C4 Hg 0. 43 
n-C4 Ho EN 0. 43 n-C4 Hg BEEN 0. 423 
CO 0. 376 NO 0.317 
NH, 0. 26 
X 19-8 可燃 气体 与 空气 的 混合 气体 可 燃 范围 比较 一 
可 燃气 体 EBR (vol% ) , 当量 比 ) 下 限 (vol% ) ，( 当量 比 ) 
氧气 H, 4.0 (0.1) 75.0 (7.17) 
里 烷 CH, 5.0 (0.5) 15.0 (1.69) 
Coi CH, CH, 3.0 (0. 52) 12.5 (2.39) 
Vj bc C4 Hg .1 (0.51) 9.5 (2.51) 
] 56 CH .6 (0.50) 8.4 (2.85) 
二 /这 C-H .0 (0.60) 6.5 (4.27) 
乙烯 C,H, .7 (0.40) 36.0 (8.04) 
Cn CH, (0.31) 100.0 (œ) 
A Cs He (0. 49) 7.1 (2.74) 
HA C-H, (0. 52) 7.1 (3.27) 
甲醇 CH, OH (0.46) 36.0 (4.03) 
乙醇 CH, CH, OH (0. 49) 19.0 (3.36) 
— Akik 。 CO (0. 34) 74.0 | (6.80) 





注 : 条 件 为 大 气压 、 室 温 、 火 焰 向 上 方 转播 
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表 19-9 555 He, N, UE 0, 的 性 质 比 较 呈 9 
分 子 量 — 2. 0159 3. 0221 4. 028 4. 0026 28. 0341 31. 9988 
自然 存在 率 % 99. 985 = 0. 015 = = = 
原子 间距 离 x10 6 74. 16 74. 13 74. 143 o= 109. 8 120. 7 
分 极 率 1074 cm? 0. 81 1. 74 1. 57 
范 德 华 系 数 a atm dm* mol? 0. 2484 1. 370 1. 382 
b din mol! 0. 02651 0. 02356 0. 0387 0. 03186 
BT s MJ/mol 1. 48841 149159 | o— 2.2972 1. 59336 1. 1647 
逆转 温度 = = 46 621 893 
惯性 和 矩 9.2x10/75 |6.1 x105 — — — 
4395. 2 3118.4 3817 
基底 振动 数 -14 -14 -14 m 
1.31 x10 0. 93 x10 1.14 x10 
气体 (0% ，1atm) 0. 08988 0. 1785 1. 2506 1. 4291 
液体 0. 07085 0. 1255 0. 808 1. 447 
( b. p. 20. 35K) (4. 27K) (TI.37K) | (27.23K) 
[5] 0. 8077 1. 026 1. 425 
(11. 15K) (20.65K) | (20.65K) 
固体 品 体 结构 hep/fee — — m 
a =0. 375 
i d RC Ch — — 
E AA ME c=0.612 
fit & 8E (298. 15K) kJ/mol 431. 002 439. 50 435.4 498. 34 
定 压 热 容 量 JK/mol 29. 36 
(298. 15K, latm) 

定 压 比热容 J/(K.g) 0. 9175 
标准 燃点 16. 60 18.5 1 (2. 533 kPa) 54. 75 
标准 沸点 22. 13 23. 67 4. 215 90. 19 

三 重点 温度 K 13.96 16.6 18. 73 2.173(A i) 54. 361 

—E A RR JJ kPa 7.17 12.5 17.15 50. 5 0. 152 
临界 温度 35.91 38.35 5. 2014 126. 20 154. 58 
临界 压力 1483 1665 227. 46 3400 5043 
临界 密度 67 4 

Va SES kJ/mol 0. 159 0. 197 0. 021 0. 72 0. 44 

ZR ALMA kJ/mol 1. 075 1. 226 0. 084 5. 58 6. 82 

黏度 (290K) 10-5 Pa- s 18. 48 16. 45 18. 96 
Ik PR HEE 

di 10? mol 分 率 0. 6997 1.183 2. 293 


(298. ISK, latm) 








Hi EH /uUQcem 
gU 0 mC! 














































0 50 | 100 150 200 250 300 
BURUK 温度 
图 19-5 铁 的 氢化 物 的 电阻 以 及 堆 尔 系数 随 
T "3H Hr tz p 7-8] 
图 19-4 PERERA ULT] h BH B8 758. FE HJ AE £5 温度 的 恋 化 Da 
60 
70 
T 20 
M 
E 
& 50 ji 0 
Š 40 3 
" M -20 
3 30 m 
—40 
20 
r _60 
0 -80 
14 15 16 17 18 19 20 15 16 17 13 19 20 
H/M(D/M) UK RE(H/M) 
图 19-6 BELLA RU 图 19-7 300K BT I) f P RUE LA 3 
电阻 的 关系 一 霍 尔 系数 的 关系 - 
1000 温度 下 
300 200 150 100 — 80 
107 
100 
109 
10 
LaH 2 92 
: An 
S ] S 
La X 
E 10-!- La-H E 104 
- d 3 
102} Ce-H 10 CeH» gs 
107 " 10? LaH» gg 
Gd-H e-H 
一 一 一 
1074L 1 | | 10 | | | 
AK E(H/M) 温度 /(1000/K) 
图 19-8 稀土 金属 氧化 物 的 室温 电阻 图 19-9 稀土 金属 氢化 物 的 电阻 
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表 19-10 ”室温 下 金属 氢化 物 与 对 应 金属 的 电阻 比 ” 








元 — K MH, ;/pu 
ZrH, oe 0. 37, 0.39 
TiH, g6 0.35, 0.34 
TaH, se 0. 28 
PdH, , 0. 23 
LaH, 0.23, 0.19 
CeH, 4 0. 16, 0. 17 
PrH, & 0. 27 
10 2.2 2-2 
do 24 PIU o : Pd-H( 吸 收 过 程 ) 
o: 相 对 电阻 (RRo) 与 氢 浓 度 的 关系 2.0 20r 9 :Pd-H( 放 出 过 程 ) 
上 :氢气 分 压 与 氢气 浓度 的 关系 < Ho poh 人 :PdD( 吸 收 过 程 ) 
1.8 1.8 
. 107 13 a 17 
S 1.6 oí E 1.6 
QE 102 15 ^ E L5 
1.4 1.4 
"T 1.3 1.3 
1.2 1.2 
1.1 1.1 
104S 1.0 1.0 
0 01 02 03 04 05 06 07 0.8 09 0 01 02 03 0.4 0.5 0.6 07 06.8 09 
H/Pd ARIHI YKE (H/M, D/M) 
a) b) 


图 19-10 Pd-H 体系 的 相对 电阻 与 压力 见 图 a) 以 及 氧 浓度 见 图 b) 的 相关 关系 5 
19.4 和 氢气 扩散 


表 19-11 &Enma^mysg t 


& 有 D0 8573 HEEK 


fcc 金属 
AI-H 0. 
Ni-H 0. 220 ~230 
0. 385 ~ 620 
0. 620 ~ 1600 
Ni-D 0. 220 ~ 1273 
Ni-T 0. 723 ~ 1273 
Cu-H 0. 723 ~ 1200 
Cu-D 0. 723 ~ 1073 
Cu-T 0. 723 ~ 1073 
Pd-H 0. 131 ~ 220 
230 ~760 
Pd-D 218 ~ 333 
Pd-T 290 ~ 323 
Ag-H 
Pt-H 


Au-H 





594 S 58 s 








(E) 
a 属 Do/ (107 m?/s) i E ye E/K 
hep 金属 
Lu-H 
Lu-D 
Y-H 
Ti-H 
Zr-H 
bcc 金属 
Fe-H 0. 0. 42 290 ~ 1040 
Fe-D 0. 0. 42 273 «317 
V-H 0. 0.31 143 ~ 667 
0. 0. 89 810 ~ 1380 
V-D 0. 0. 38 176 ~ 573 
V-T 0. 0. 49 133 ~ 353 
Nb-H 0. 0. 09 108 - 250 
0. 0. 50 250 ~ 560 
0. 1.0 873 ~ 1390 
Nb-D 0. 0. 52 148 ~ 560 
Nb-T 0. 159 ~ 283 
Ta-H 0. 90 ~ 190 
0. 250 ~ 573 
0. 986 ~ 1386 
Ta-D 0. 146 ~ 573 
Ta-T 0. 166 ~ 358 





iE: 1. 上 述 值 是 在 氢 浓 度 很 小 的 时 候 测 得 的 。 
2. hp 金属 的 扩散 系数 一 般 具 有 各 向 异性 。Lu 金属 中 D, 5 D., Y 金属 中 D, 5 2D,s Ti 4I Zr Z Bà HRI 
扩散 系数 为 平均 值 (2D, + D.)/3, 





温度 7/C 
300 100 0 -50 -100 —150 —180 
al 
全 TiFeH 
> i Ti4NiH; 
NS is Mg,NiHo; 
i LaNisHg 
Tio .gZro ; CrMnH; 
Ti; Mn, sHs 
0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 
i E10 77K 7) 温度 (10 K ) 
图 19-11 Pd, V, Nb, Ta 中 的 氢气 和 重 氢 的 扩散 系数 图 19-12 金属 间 化 合 物 中 的 毛 


阿 雷 尼 乌 斯 昌 线 六 扩散 系数 
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表 19-12 


Pd90-Y10 

Pd95-Ru5 
Pd90-Ni10 
Pd45-Cu55 
Pd55-Cu45 
Pd60-Cu40 
Pd70-Cu30 
Pd90-Cul0 
Pd45-Au55 
Pd60-Au40 
Pd80-Au20 

Pd95-Au5 
Pd80-Ag52 
Pd80-Ag30 
Pd80-Ag23 
Pd80-Ag20 


2x10 9 


基本 数据 


合金 中 的 氨 扩 散 系数 3 


氧气 透 过 系数 /[mol/(m.…s*Pa)] 


图 19-13 


80 9 


350°C 
平均 孔径 : 22.5nm 


3 6x10? 
e 
a 
E 
= 4x10 19 
Ed 
KR 
je) 
g 
` 2x10-1? 





气体 分 子 质量 (kg/mol)-1 


图 19-14 气体 透 过 系数 与 气体 分 子 质量 的 关系 "1 


各 种 Pd 合金 的 氧气 透 过 


体 透 过 系数 /[molm.s -Pa] 


E 


TAA (35000) 


温度 /C 


350 280 200 120 


图 19-15 ”气体 透 


0.045 
HJEK" 


过 系数 与 温度 的 关系 


0.05 


595 














温度 范围 /K 


380 ~ 680 
633 «759 
423 ~ 498 
300 ~ 430 
248 — 318 
160 ~ 400 
180 ~ 280 


40 





0.055 


0.06 
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表 19-13  BHBErRBJA AS GE RE bk 
^| — HH 三 气 化 乙烯 ( ES BLEU PTFE) JE EB: 6 ( Nylon6) 


透 过 量 /cm” 





测定 条 件 ， 
面积 为 100in*,， 膜 厚 上 为 0.0254mm， 
24h, 25°C, latm 


(cm? * cm/cm? * sec * atm) 


秀 过 气体 体积 . 膜 厚 / 膜 面积 . 时 间 ' 压力 差 


氢气 56.4 x 101? 1080 x 10° 90 - 110 
甲烷 66 x 10-1 — 








AT 0.18 x 109 120 x 1077? 0.9 


19.5 和 氢化 物 分 类 


所 的 大 多 数 二 元 化 合 物 可 归 和 人 下 述 三 大 类 中 的 茶 一 类 : 似 盐 型 氢化 物 、 人 金属 型 氢化 物 和 





分 子 型 氧化 物 。 各 类 氧化 物 在 周期 表 中 的 分 布 如 图 19-16 所 示 。 这 种 分 类 的 界限 也 不 十 分 明 
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图 19-16 一 元 所 化合 物 在 周期 表 中 的 分 布 < 
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i ER ZR DyHs HoH3| ErH3 TmH; YbH3|LuH3 
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确 ， 结 构 类 
归 和 人 人“ 似 盐 型 ”或 “分 子 型 ”的 任 一 类 
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表 19-14 ”原子 与 氨 结 合 状态 以 及 氢化 物 分 类 7) 
化 合 物 类 型 结合 形式 和 特点 化 合 物性 质 
主要 是 离子 结合 ; 1A、2A 族 熔点 和 沸点 高 ; 
元 素 ; 熔融 状态 导电 ; 
电 正 性 高 的 s 区 金属 似 盐 型 -离子 存在 ， 与 水 反应 形 


氧化 物 是 非 挥 发 性 、 不 导电 并 


有 具 明确 结构 的 唱 形 固体 
氧 当 和 金属 唱 格 间 际 中 形成 
Bi 离子 性 的 金属 结合 ; 
金属 型 氧化 物 第 3 至 第 5 MIU d 区 金属 
和 ff 区 金属 ， 可 以 是 一 氢化 物 ， 
也 可 是 二 氧化 物 


共有 结合 (分子 间 是 弱 的 范 
德 华 键 或 迄 键 结合 ); 3B ~ 7B 
IA; 

^5 p 区 元 素 形 成 二 元 分 
化 合 物 ， 包 括 人 们 熟悉 的 第 
Nie a 
的 相应 化 合 物 









19.6 EHEHE bk 


ge 
氧 结合 引起 品格 收缩 
与 金属 很 接近 的 导电 性 ， 容 
易 形成 非 量 子 成 分 ， 脆 ，; 











容易 吸收 和 放出 氢气 ; 
强 的 还 原 剂 


与 氧 结合 引起 品格 脱 胀 


熔点 和 沸点 低 ; 

液体 和 气体 的 化 合 物 多 ; 

不 导电 ; 

与 氨 结 合 形成 化 合 物 或 多 核 
化 合 物 (多 元 素 时 ) 


表 19-15 不 同 储 氨 材料 的 储 和 氨 性 质 比较 ”7 
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^1JFJEJEJEBI SC, uledcex»u hc RPYEEETE, DUAU, IRAE E EAE EU SUCI 


化 合 物 例子 


LiH, NaH, CaH, 


MgH;, TiH, 7, , 
ZrH, 9, VH, 
NbH, , PdH, 
LaH, 76 ThH; 0 


BH,, CH,, NH,, 
H,O, HF, AIH, 
B,H，，( 硼 氧化 物 ) 
C,H, (x EE) 



































A) "T 材料 密度 RE a ~ 平衡 压力 KEZ 
A / (g/ em? ) / MPa / (kJ/molH, ) 
LaNi; He 6. 43 m ~ -30.1 
LaNi, Al , H5 ; = — -38.1 
MmNis He , 3.34 a 46. 76 - 26.4 
MmNi, 5 m s He ¢ -17.6 
0 ae 
|  FMn;Hg | 一 | 18 | = | 23 | 07 |  -2&5 
ES 
" -38.9 
108 323 -200.8 
: -23.0 
a WFe.MmoHis | — | 19 | — | 39 | 09 | 3s 
化 i . : 100 253 . 一 04. 4 
VI 127 590 ~ 700 — 72.0 
En 623 -71.4 
一 90. 6 
—56.4 
— duh. — |—13—]—8— 3 o - 186.2 
Lll -74.4 
TiH, 4. 54 4. 04 150 —34. 5 
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Bl N S 


.8 
mmm 
33 





31.5 


TIK 


TIK 


TIK 


(2) 
2 材料 密度 密度 | 吸 放 氧 温度 | 平衡 压力 KERE 
类 / ( g/ cem? ) ( wt96 ) ( kgH, /m? ) /K / MPa / ( KJ/molH, ) 
KAIH, 72 523 ~ 588 81, 70 
Mg( AIH, )， 102 413 - 473 -18 
复 
合 115 673 ~836 o= -216 
E: 
物 
Mg( BH, )， 221 533 ~ 593 -40 
LiNH, 103 513 80. 5 -99(Li) 
Mg( NH, )» 99 473 43 ( Mg) 
NH, BH, 120 380 26. 6 
学 
化 
物 KNH, BH; 88 371 — 
Mg( NH, BH, ), - NH, 245 383 «7 
FH XEXR US —— HE + 
47.4 ui 
4 茶 烷 二 一 共 5H, 65.3 -75.0 
醇 + 7k ——CO, +3H; 106 11.7 
机 | 2CH 0H ——2HCO, 
124 -11.4 
CH, +H, 
H, (1) 0. 071 70.0 = -0.214 
高 压 氧气 20MPa 0. 016 1 100 室温 一 


笼 状 化 合 物 2 1777 5 ~ 


项 目 
提纯 方法 
金属 氧化 物 


0.1 0.2 0.3 


Ota 10 20 


图 19-17 La-H 二 元 相 图 :3 








40 50 60 
H 含 量 (at%) 


基本 数据 


表 19-16 高 纯度 氢 气 提 纯 容 器 和 性 能 5] 
特性 
MmNi4 5Alu ; 


6. 4kg 
Al 合金 
100mm 
442mm 


2L 


X A 


70% 


w 


1.0Nm3 
IOkg/cm? 以 下 


表 19-17 利用 TiMn, .氢化 物 提纯 氢气 的 装 


Ho 人 性 
利用 金属 氧化 物 
TiM, 5(0. 88kg x2) 
Ig 5L/min( 连续 ) 操作 方式 


消费 电力 
尺寸 (mm x mm x mm) 


99. 99997% 


0 ~ IOkg/cn? 


H/La 
05 07 1 2000 — =M 











70 80 La 10 20 
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Ho dt 
20%C 
60% 以 下 
圆柱 型 
金属 氧化 物 吸 放 氧 
最 大 6L/min 
99. 9999% 
0 ~0.07MPa 
普通 商用 氧气 (工作 压力 0. 8MPa) 





寺 性 
3.0% 
普通 商用 氢气 (3. 0MPa) 


全 自动 电子 控制 
(使 用 空气 驱动 阀门 ) 


50VA( 赋 门 操作 和 控制 ) 
600( W) x500(D) x 700( H) 








Ni 含量 (wt%) 


15 20 30 40 50 60 70 8090 


30 40 50 00 70 80 90 Ni 


Ni 含量 (at%) 


图 19-18 La-Ni 二 元 合金 相 网 :2 


氢气 平衡 压 /MPa 
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图 19-19 ”LaNi; 的 PCT 曲线 
wt% 
0 02 04 06 08 1 12 14 16 18 
lügzzzgzzzEpzczi T — 

| | o o o 
F -20C-e-40€ 一 -60'C EE---LE---I--- 
TT | 
RAE RENE MN MM EXE. EN MEE 


"ü 
| | | h | 
| — — —MQ—RHMÁÓ E 5 —— 
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| 
人 | 
e 
| 
SO 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2 1.4 
合金 中 的 氢 浓 度 (HAMD) 
图 19-21 ”LaNi, ,Al ,的 PCT 曲线 
50 
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E £ 
š s 
E 10 tH 
| 水 
m = 
d 5 ir 
i w 
2 
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氢 浓 度 (HLao sRo oNis) 
图 19-23 Laj,,R,,Ni, (R=La, Er, 


Nd, Gd, Y) 在 20% 的 PCT 曲线 





氮气 压 /atm 


平 y, 





^K RE(H/SmCo; ) 
图 19-20 SmCo, IJ PCT jii £x ^ 





0.5 
5 0.2 E 
x X 
iag 0.1 g- 
0.05 
0 1 2 3 4 5 6 
UK BE(H/LaNi4M) 
图 19-22 LaNi,M (M-Cr, Fe, Co, 
Cu, Ag, Ni, Pd) 的 PCT 曲线 -一 
[s] 
am 
= 
H 
E 
+ 
r 
w 


AIKE (H/MmNi 5M) 


图 19-24 MmNi, , M, fE 20% I PCT HR 
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LaNi;,MmNi; 25'C 5 
MmNi 7Alo3 30C 





£ 
三 & i 
H = 
二 H 
w i" 
T MmNi, Al 03 Ru 
í gH. 05 
0.1 
0.05 
0 02 04 06 08 10 0 1 2 3 4 5 6 
SYKJE (H/M) 氨 浓 度 (H/MmNi s), (H;IMmCo;) 
图 19-25  LaNi, Æ MmNi; 的 PCT 曲线 图 19-26 MmNi, fll MmCo, lj PCT 曲线 ”| 





图 19-27  La-Ni-H 三 元 系 相 图 :2 


E 
0.5 07 15 2 


0 01 0203 


(Mg)* B(MgH;) 


P(MgH;) 





Mg 10 20 30 40 50 60 70 
HH 浓度 (at%) 
图 19-28 ”Mg-H 系 在 25MPa 下 的 相 图 2 


Ni 浓度 (wt?) 





m ua 
图 19-30 Mg-Ni 二 元 相 网 汪汪 


100 


氮气 压 /atm 


T 


平 4 


0 02 04 06 


150 


平衡 氮气 压 /atm 
c 
5 





ZAKJE (H/M) 
Mg 的 PCT 曲线 1 


氢气 压 /atm 


平 4 





AK E (H/Mg,NI) 
K|19-31 Mg,Ni Ij PCT 曲线 [32] 





0.8 1.0 1.2 1.4 


ZAKJE [H/(Mg*Cu)] 
[&| 19-32 Mg, Cu 的 PCT AARI 


氮气 压 /atm 


平 y 


N 
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— 
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Mg,Cu 350C 
/ 


A:Mg+H, MgH, 





Mg,CuAl, 375 
360C ~ 
fe BE 
1 2 3 
AK E (wt%) 


图 19-33 Mg, CuAI, ;的 PCT iili ^ 


ZH /MPa 


j 


平 4 





ZIKE [H/(Ce*Mg)] 


KI 19-35 CeMg,, 的 PCT Hii £e P9: 


温度 /°C 


氮气 压 /atm 


T 


平 4 


L3 1.4 
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氮气 压 /atm 


平 4 





0 0.5 10 
AK E (H/M) 


图 19-34 — MgNi, ss Beo, 1; 的 PCT 曲线 


1.0 






NH 
121 
& osl 氮气 压力 1. 0.5MPa 
ÎR 2. 1MPa 


3. 2MPa 


0 30 60 
时 间 /min 


图 19-36 “CeMgi 的 吸 氧 动力 学 特性 5 


400 350 


I.Mg 

2.MgLa 

3.Mg; ;La, Ni 
4.Mg; 3Lao Ni 
5 Mg LaNi 
6.Mg ,LaCu 


2. 5 


2 AEN RENE" SEMEN X d 7.Mg, ¿Lao sCu 
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图 19-37  Mg-La-Ni 以 及 Mg-La-Cu 合金 的 放 氧 压力 随 温 度 的 变化 ” 


604 2 5 m BE 
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r iP 
X X 
0.01 
0 50 100 
AK E (H/Mg5Ca) AK E (H/Mgs1Zn20) 
图 19-38 Mg, Ca 的 PCT 曲线 图 19-39 Mg, Zn 的 PCT hk“ 
3. 钛 合金 
所 浓度 (wt%) 
0.1 0.2 0.5 1 10 





氢气 压 /Pa 


T 





平 yi 














Ca 10 20 30 40 50 60 70 
H 浓度 (at%) A JE (at%) 


图 19-40 Ti-H ZWARE 图 19-41 Ti-H 的 PCT HUN 
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lc- Fe)1015 127. ‘0(Fe GT ir 
tO- Fe w 
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| || [E] [Eee 1 
soð [ | | | 8 o 
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00 0.1 
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图 19-42 Ti-Fe 二 元 相 图 :20231 图 19-43 TiFe 的 PCT HRO 
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» z i p 
w t 
ir rY 1 w 
x y i H 
8E gr | 
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C-TiFeo ss Mn, 15 
D-TiFeo soMno 20 
E-TiFeo 70 Mn o30 
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01) 02 04 06 08 10 12 0 02 04 06 08 10 12 
^k RE [H(Ti+Fe+Mn)] AK RE [H/(Ti+Cr)] 
图 19-44 不同 成 分 Ti -Fe 合金 的 PCT HR 图 19-45 TiCr, ,的 PCT 曲线 5 
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2000 n 
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600 
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图 19-46 Ti -Mn If] 2t AH E] 29? 图 19-47  TiMn, ;的 PCT 曲线 一 





606 zy 5 m BE 
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S 1 
三 
地 
i 
i 
0.1 
1: TiMn,; 5 
2: Tio oZro Mn, ; 
3. Tip oZro ,Mn, 4Cro 4Vo? 
4:Tio.8 Zro ; Mn; ;M0o5 
0019 02 04 06 08 10 ý 02 04 06 08 
Zik RE (H/M) UK EE [H/Ti+ND] 
图 19-48. Ti-Mn ZAA 20C 的 PCT diei 图 19-49 TiNi 在 0.1MPa 时 的 温度 - 
成 分 等 压 线 ”: 
4. MEE 





0 02 04 06 08 
原子 数 比 (H/V), (D/V), (T/V) 


R] 19-50 V-H, V-D, V-T 的 相 图 比较 图 4 


3E fig RU HS/atm 
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图 19-52 不 同 V-Ti 合金 的 PCT HRMS 图 19-53 V 中 的 氧 和 所 的 扩散 系数 "一 





(放出 ,。 吸 收 ) 
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氢 浓 上 度 (H/(Zr+V) 


图 19-54 ”ZrV, 的 PCT 曲线 77 
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图 19-55 Ca-H 二 元 相 图 799: 
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10 
0.01, E ] 7 : Hi 
氢 浓 度 (HVCaNi5) 


图 19-56 “加热 扩散 法 制备 的 CaNis 的 PCT 曲线 一 
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图 19-57 ”CaNi; 的 吸 放 氧 PCT 曲线 图 19-58 Ca, Mm, Ni, 的 PCT fli ze ^ 
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AK SE(H/M) 


图 19-59 CaNi, fll Ca-Ni-Mm-Al 多 元 合金 的 PCT Hj ze ^ 
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图 19-62 Zr-H 二 元 相 图 79 
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图 19-63 Tis sd ( ley , Mn, 8 ) 1.5 的 PCT ik 图 19-64 Zro, g Tio.2 ( Fey 75 Vo. 15 
Cr, ,), ff] PCT HH ^ 
8. Pd 基 合 金 
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AK RE[H/(Pd)] 
图 19-65 Pd PCT hI 
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图 19-66 Pd-H 二 元 系 相 图 
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晶体 结构 代表 例子 Ho {E 
稳定 氧化 物 形 成 金属 (A) 与 其 他 金属 (B) 的 比 为 1 :5 
AB; LaNis Tr gi CHR TU P 3 80 f HH 
可 以 在 室温 下 储 氛 具有 好 的 综合 性 质 
稳定 氧化 物 形成 金属 (A) 与 其 他 金属 (B) 的 比 为 1 : 2 
AB, ZrMn, 可 以 在 低温 下 使 用 ， 所 以 可 以 用 在 冷冻 机 等 领域 
具有 Laves 结构 ， 也 被 称 为 Laves 合金 
AB Mg, Ni 稳定 氧化 物 形 成 金属 (A) 与 其 他 金属 (B) 的 比 为 2 :1 
具有 很 好 的 储 氧 性 质 ， 但 是 放 氢 温度 高 
稳定 氧化 物 形 成 金属 (A) 与 其 他 金属 (B) 的 比 为 1 : 1 
AB TiFe 室温 下 可 以 可 逆 储 氧 ， 具 有 与 bee 结构 类 似 的 结构 
容易 吸 放 氧 ， 但 是 活性 化 困难 
une ise 3 种 以 上 金属 元 素 形 成 的 合金 
室温 下 可 以 吸 放 氧 ， 储 氧 重量 密度 在 合金 系统 中 最 大 
表 19-19 稀土 元 素 氢化 物 点 阵 常数 - 汪 ， 
& 化 物 点 阵 常数 /A 
ScH, . 783 
LaH, 663 a 25. 604 
CeH, a =5. 539 
PrH, a =5. 486! 
NdH, a =5. 42! 
YH, a 23. 672? 
c —6. 659 
SmH, a =3. 782? 
c =6. 7719 
GdH, a -3.73 
c=6.71 
TbH, a =3. 700? 
c —6. 658 
DyH, a =3.671 
c 26. 615 
HoH, a =3. 642 
c =6. 560 
ErH, a =3. 621 
c =6. 526 
TmH, a =3. 599? 
c — 6. 489 
LuH, a 23.558 
c — 6. 443 
EuH, 
YbH, 5. 192 
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表 19-20 ”稀土 合金 氢化 物 晶体 结构 106 








4 化 物 We 吸 氢 后 体积 增加 
AN V( 96) 
LaCos H, ， 9. m 
CeCo; D, ss g. ns 
i ` 116.4 
PrCo; D} 5 8. i 
NdCo; H, + g. Hsc 
d 要 114. 8 
GdCo, H, » E Gi 
GdCo,, 6 s. et 
TbCo, H} & 5, " 
TbCo3 Hs ; s. - 
DyCo; H5, 4. 3.4 
DyCos H, 3 5. 18.8 
HoCo, H, » A Wp 
ErCo, H, » 5 "m 
GdFe4 H; , s m 
TbFe4 H, > 5, "n 
DyFe; H3 o 5. 16.2 
HoFe4 H5 & 5 " 
ErFe, H, + A - 
& 化物 体积 膨胀 率 
A V/V, ( 96 ) 
LaNis He o "T 
LaN, AID, , EA 
LaNi; s Al, 5 H32 10.8 
LaNi, s Cro, s Hs, o 26.0 
LaNi, FeH, ; "n 
LaNi, CuH5 , - 
LaNi Cu, H4 0 ES 
LaNi, Cu; H; 3 n» 
LaNiCu, H; 5 15:5 
ScFe, H, + Io 
ScCo, H, & M 
ScNLH,, M 
d 24.9 
s 28.1 
HoFe, H; & $15 
NdCo4 H; & ia 
NdCo4H, o 223 
GdCo, H, o inis 
GdCo, H; + M 
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TbCo; H, o 
TbCo; H; & 
ErFe4 H5 o 
TmFe, H3 o 
DyNi, H; 5 
HoNi, H; ¢ 
ErNi; H; 5 
ErNi, D} 1 

TmNi5 Hs 6 
LuNLH, ; 
LaCo, H; 8 
PrCo, Hs o 
NdCo, H; g 
GdCo, H; o 
TbCo, H; 4 
HoCo, H; ¢ 
ErCo, H; 5 
YCo; H, o 

YCo; H; 7 

CeCo, H4 0 
PrCo4 H, g 
PrCo4 H; g 
DyCos H, , 
DyCos H; 7 
HoCo; H, 0 
HoCo; H; g 
ErCo, H, g 
ErCo, H5 6 





点 阵 常 数 /A 


5. 488 


5. 437 





(2) 


体积 膨胀 率 
A^ V/V, ( 96 ) 


9.2 
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表 19-2 ”中 子 衍 射 求 得 的 储 氢 合金 所 化 物 晶 体 结构 
合金 的 重 氧化 物 结晶 结构 点 阵 常数 /A 
Mg, NiD, (T=553K) CaF, a 26.51 
Mg, NiD, (T 2298K) CaF, (变形 ) a 26. 509 
a-LaNi; D, 4 CaCu; a 25.03 
c 23.99 
B-LaNisD _。 CaCu; a 25.409 
c 24.29? 
a-TiFeD, os; CsCl a 22.98 
B—TiFeD ， CsCl( 变形 ) a =2. 96 
b 24.53? 
c 24.38? 
B—TiFeD .| 3 CsCl ( 变形 ) a 23.09 
b 24.52 
c 24.39 
y-TeFeD ， CsCl( 变形 ) a =4. 70 
b 22.83? 
c 24. 709 
ZrV, Ds (230K) MgCu, ( 变形 ) a =5.48 
c=7.90 
ZrMn, D, , a 25.39 
MeZn, c 28.75 
Ti, , Mn, sD; , (T 2240K) a 25.27 
MeZn, c 28.58 
(D 金属 晶 格 的 结构 。 
(2) 平均 值 。 
19.9 ” 储 氢 材料 热力 学 
EX 
d 
i: 
加 
5 


图 19-67 








4 Jh rf Ant EST RUE Ant AT A A 9 


616 


AsH; 
B, He 
Sc-ScH, 
Y-YH, 
YH,-YH, 
La-LaH,; 
LaH, -LaH, 
Ce-CeH, 
CeH, -CeH, 
Pr-PrH, 
Nd-NdH, 
Sm-SmH, 
Gd-GdH, 
Er-ErH2 
Ti (hcp) -TiH, 
Zr (hcp) -ZrH, 
Hf (hcp) -HfH, 
V-VHo s 
V-VH, 
Nb-NbH, 6 
Nb-NbH, 
Ta-TaH, 5 


MoH 
Mn (a) -MnH 
Ni-NiH 
Pd-PdH, ; 
UH, 


表 19-23 ”金属 氢化 物 的 


4 HE / ( g/ em? ) 


0. T7 
1.36 
1. 43 
2. 60 
3.4 
1.45 
1.9 
3. 27 
4. 16 


41.3 
0.68 (-185*C) 
1.523 (-142X€) 


1.604 (64'C) 
0.44 (-92.5*C) 
2. 86 
4. 28 
3. 95 
5.14 
5. 48 
5.45 
5,5 
5. 75 
5. 58 
6.51 
7. 09 
8. 36 
1. 89 
5. 58 
11.4 
5.51 
4.55 
7.61 
6. 68 
15.1 
6.6 
6.7 
7. 58 
11.0 
11.8 


密度 、 熔 点 、 


I/C 


125 “分 解 
分 解 

-185 (凝固 点 ) 

-165 

-150 

-116 

-165 


1124 分 解 


1149 分 解 


140 “分 解 
分 解 


^E p ERI AE pio (每 mol H, ) 0*9 


AH / ( KJ/mol H, ) AS/R/mol H, ità BE và. HS]/?C 








600 ~ 900 
500 ~ 600 
288 —415 
246 ~ 350 
245 ~ 378 
440 ~ 560 
600 ~ 800 
« 1000 
470 ~ 550 


» 600 
600 ~ 950 
250 ~ 350 
600 ~ 800 


600 ~ 800 
600 ~ 800 
650 ~ 840 


600 ~ 800 
« 300 
400 ~ 550 
600 ~ 900 
0 ~100 
50 ~ 120 
0 - 80 
25 
« 50 


450 ~ 730 
20 
-78 «175 


Mg, Ni-Mg, NiH, 
TiFe-TiFeH 
TiFeH, os 
TiMn, 5 H5 4; 
Tig? Vo s Hio 
TiCoH, ， 
TiCo, ; Mno, 5 H, ; 
TiCo, 5 Feo, s H, ; 

CaNis -CaNis H4 3. 78 

LaNis -LaNis H, 7.23 
MmNi; He 3 6. 69(La) , 6. 87( Eu) 
MmNi, 5 Co, 5 H5 3 


LiBH, a 
NaBH, 505 
LiAlH, 190 分解 


4E T (Kcal/mol H2) 


AL 
AL 








1000 
ii E/K 


图 19-68 金属 氧化 物 的 生成 热 与 解 离 压力 在 1 个 大 气压 下 与 温度 的 关系 











017 


(5) 
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Fe 


Co 


Ni 


Ir 


Pt 


m XGA 


H,O 
. 6H,0 
KCl-LiCl 
NaF-LiF 


CaCl, 


R 19-24 ”了 分子 的 初期 吸附 热 Ea, ,以 及 M-H 结合 能 E, ma 
结晶 面 (hkl) 


(110) 
(100) 
(111) 
(0001) 
(10-10) 
(100) 
(110) 
(111) 
(311) 
(100) 
(110) 
(0001) 
(111) 
(110) 
(100) 
(111) 
(110) 
(111) 
(100) 
(110) 
(111) 
(110) 
(111) 
(100) 
(110) 
(111) 


NaCl-NaNO; 
CaCl, -LiNO; 
CaO-H, O 系 
Mg-H 系 
Ti -H 系 
LaNi; -H 系 
CaNi; -H 系 





Ea, o7 (kJ/mol H, ) 


109 
100 
88 
67 
70 
95 
90 
95 
39 
111 
142 
80 
78 
71 
99 
88 
102 
15 
135 
138 
155 
96. 2 
53 
62. 8 
54. 8 
75 


R 19-25 KAEH 


显 热 型 
潜 热 型 
潜 热 型 
潜 热 型 


潜 热 型 
潜 热 型 
水 和 热 型 
吸 放 氧 热 型 
吸 放 氧 热 型 
吸 放 氧 热 型 
吸 放 氧 热 型 








271 
265 
260 
250 
251 
264 
261 
264 
236 
272 
287 
256 
253 
255 
266 
260 
267 
241 
283 
285 
294 
264 
243 
247.5 
243 
255 


的 方法 的 比较 


610 
230 
150 


E, mu/ (kJ/mol H) 


显 热量 /(cal/g) 


120 
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41926 热 存储 和 转换 利用 的 储 毛 合金 





热 的 温度 A Gg 
i 3 度 PPT E 可 利用 的 储 氧 合 
范围 /%C 形态 具体 例子 


Ti, ,Cr , Mno g, Ti, ,CrMn，MmNis 系 


MmNi, ;5 Feo os, LmNi; 
Zrg BT 2 (Feg 45 Vg 15 Cro 1); 
TiFe, TiFeg g Mn, ;, Tio ; Vro sg Mn, ，， 


FeTi, 13-19wt% Fe; Tijo 0, 


iti RE/*C 
-80 ~0 冷 热 LNG 等 冷 热 -30 ~0 
高 温水 60 ~80 

GaNis, Ca (9. Iwt% ) -Ni (8.5) - 


0 ~ 100 温 废 水 
中 低温 水 30 ~60 
Mn (5.0) -Al (0.8) 
中 低温 气体 LaNi, s Alo 5, LaNi, 3Alo ; 
100 ~ 200 废 热气 体 (热风 炉 气 体 ， 150 ~ 200 "n TiFe, so Nig 1s Vo o5, Ti, Fey g Nig; 
MW E (A FT EZ 
A RGB CRT) Zro.os , TiCog 5 Feo 5 Vo o5 


<300 废 热 气体 | 中 低温 气体 Mg, Ni 
表 19-27 ”不 同 储 氢 合金 的 性 质 比较 ” 












































"A m" 反应 热 / | 吸 氢 放 氧 压力 比 | ”平台 压力 斜率 
( kJ/mol H, ) ( InPa/Pd) d(InPa) /d( H/M) 
LaNi; 1.4 0.4(50°%C) 0. 19 0. 09 
LaNi, ; Al, 4 1.4 1. 1(120€ ) 0. 25 0. 42 
MmNi, 5 Al, ; 1.2 0. 5(509C.) 0. 18 0. 36 
Ca (9. 1wt% ) -Ni (85. 1) 200cc/g 0. 1(359C.) 0. 07 
-Mm (5.0)-AI (0. 8) 
TiFe 1.8 1. 0(50% ) 0. 64 0. 00 
TiFeo s Nio 15 Vo os 1.6 0. 1(709C ) 0. 11 1.37 
Tii, , Feo, g Nig 2 Zro os 1.2 0. 95(160*C ) 0. 06 0. 30 
TiCog, 5 Feo, 5 Zro, os 1.3 0. 3(120*C ) 0.21 0. 80 
TiMn, 5 1.8 0.3 «0. 8(20°C) 
Tio g Lro.2 Cro, s Mn, ; 1.8 0. 5(20*C ) 
Zro.s Tio» ( Feo, 75 Vo i5 Vrg. 1 )2 1:9 0. 15(40*C.) 0. 13 1.5 
注 : Pa 为 吸 氧 平台 压力 ，Pd 为 放 氢 平台 压力 ，d (InPa) 为 平台 压力 两 端 压力 差 ，d (HM) PE f HJ PPS B 
度 差 。 
19.11 SEIRA 
R 19-28 KIEA RABE UR RERO EU 
能 源 存储 方式 能 源 密度 /( W/kg) % ) 净 能 源 密度 /(W/kg) 
铬 电池 (IHI) 30 70 21.0 
铅 电池 (改良 ) 50 70 35.0 
锂 离 子 电池 150 70 105 
TiFeH, ; 516 30 154 
Mg, NiH, 1121 30 336 
MgH, (1096 Ni) 2555 30 767 
汽油 12880 23 2962 
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X 19-29 日 本 GRO 固定 式 车 用 储 氢 容器 和 美国 BNL [8I XE 3X fii m 8 EE s D 




















日 本 GIRIO HE 3X AE HM RUE RS 美国 BNL [5] xe 5X 45 HM RUE 
Ev MmNi, ; Mn, 5 TiFe 
合金 的 重量 106kg 400kg 
直径 25cm 30cm 
长 度 75cm 200cm 
存储 氢气 量 16m? 70m? 
合金 活性 化 压力 8atm 50atm 
合金 活性 化 温度 80%C 400 ~450%C 
存储 时 氧气 压力 8atm 35atm 
氢气 存储 温度 -15C - 15atm 
氧气 放出 温度 75*C 55% 


RENEA BRUT 内 部 冷 热 型 构造 





表 19-30 和 握 内 燃 机 车 使 用 的 相关 气体 性 质 和 比较 


LN 和 


Aa E 


化 学 式 O, +3.76N, 


低 发 热量 (LHV) 
单位 重量 发 热量 
单位 体积 发 热量 
空气 中 扩散 系数 ( Dair) 
火焰 辐射 率 (flame) 
消 焰 距 离 (QD) 
(理论 混合 气体 时 的 值 ) 
粘性 (4w: 大 气压 , 0Y ) 
液体 状态 
密度 (p57 AIE, WA) 
沸点 
VL 液体 发 热量 
ACA ( Hyapor ) 





172 








MPE Cu: 大 气压 , WA) 





A AT MARNE MARS DME 
35Mpa 70Mpa lwt% 3wt% 改 性 
体积 653L 
ie 503L 
mi "T m z 
210L 105L 150L SOL 37L 
合计 
H2/ 储 和 氨 合 
979kg IBR 
重量 692kg 金 /燃料 
117kg 62kg " 
6kg 6kg 600kg 200kg 24kg 


图 19-60 车载 氧 气 供给 系统 体积 和 重量 比较 O7 


汽车 总 能 量 消耗 比 / (Btu/mile) 


车 辆 种 类 


FCV 现状 

FCV 将 来 

汽油 

汽油 HV 

柴油 

柴油 HV 

CNG 
BEV(Battery EV) 


车 辆 种 类 


FCV 现状 
FCV 将 来 
汽油 
汽油 HV 
柴油 
柴油 HV 
CNG 


基本 数据 


V 
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行驶 1km 的 耗 能 (10.15 型 MMJ/km) 


a)WtW 计 算 能 源 效 率 结果 
行驶 1km 的 CO 排放 (10.15 型 MgCO2/km) 
50 100 150 200 


© 


BEV(Battery EV) mmm 


b)WtW 计 算 COs 排 放 结 果 
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图 19-70 由 WiW 计算 的 不 同 燃料 车 辆 的 能 源 效 率 和 CO, 排放 





原油 燃料 天 然 气 燃料 ”可 再 生 能 /电能 
14000 7.0 
12000 E 60 
10000 Sb 5.0 
好 8000 €. 40 
6000 $ 30 | 
4000 "i 2.0 | 
2000 V 1.0 | | IB 
0 0 E E E 
CSa e a WD s a ND HD HD HR HB 村 
ES ES o RoR ROD RBoR E oR OR 2101313 
Y GE o o RO XX og ow] XE ORO 让 i^ oz) mé Bi om Rt gn 
E 4 4 WM & & S & WE zc od ms mod ou 
J 33€ 533 SE dm E 2 
mox s mom €x» 湖 d Wo x 
E P P P P N P P e — ge g 
"EX EBE EE E KË # 
s% o sz o gg e mox 
EO & r e m j i" 
i^ d E Ñ N # K 
io d n E » 
Sou 
图 19-71 美国 GM 公司 的 轿车 能 源 效率 比较 ” ”图 19-72 







[人 
gx RE RE HE e de 
EGRGOu mm 
Ws m3 S£ 
CEZEZEZÜUEXE 
AEETI FEL. 
ACCS LE 
si MN E e EEE, 
RIIITSITI. 
puzqsuXgs 
km ES 
i WS E EKR 
KRR F 
«c 


口 WtT: Well to Tank 

B TtW FC :燃料 电池 

El TtW FPFC :燃料 重 整 燃 料 电 池 
E TtW ICE :内 燃 机 








不 同 燃料 车 能 量 转化 效率 (WiW) 比较 上 
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1931 世界 在 使 用 的 主要 氢气 管道 线 “4 


所 有 和 地 区 管道 材料 | 使 用 年 数 距离 /km Ho gm 


AGEC, Jil €& X m ^& Gr. 290 
i W E K BEAR j 1987 年 ~ 
(Hs (5LXX42) 
Air Prodct 
Mab ABER 1969 Æ ~ 114 ~324 
斯 敦 


Air Prodcuts， 路 易 斯 
安 那 州 


99. 9% 


> 
O2 
l 
A 
CA 
B 
bn 
E 


ASTMIOG 102 ~ 305 





DET 
Oo 














Air Prodcts， 得 克 陛 斯 r i 23 年 以 上 WAS 
Air Prodets, £3 mip Hr 20 年 以 上 19 WAA 
Air Liquid, 4E] (SAE1016) 1938 年 ~ 168 ~273 240 HAS 
Air Liquid, %4 E] 碳 各 种 尺寸 Ali LA 
Air Liquid, £$ YE 9r 4 纯 氢 气 


92.596 氧气 
+7. 5% 甲烷 


Gulf Petroleum Canada, 
蒙特 利 尔 


W W 

e l 
HE l 

B 

Bir 

Jt 


NASA-KSC, [7g 





290 

5 

16 

15 

1.6 -2 
Phillips Petroleum, îs 0. 6 


2 


ICI, Billingham 

A i 碳 素 钢 

英国 
50 
203 





-KSC, 达 28 年 以 上 
1986 年 ~ 
克 萨 斯 ASTM A524 年 


— p 
N © 


* 19-32 — 


























»250 NiMH 电池 
25MPa i MOVE-FCV-K-2 NiMH 电池 
戴 姆 勒 - 克 莱 NeCar 4-A ZZ 
Br d Citaro 200 ~300 
FocusFCV 67 (发 动机 ) EE 
NiMH 电池 
35 MPa 





















































MA 料 生产 厂家 
Hydrogen 1 
GM 
TONER Hydrogen 3 
液态 氢气 zia; 
UBI -R NeCar 4 450 — 
斯 勒 公司 
Demio FCEV 170 km 超级 电容 需 
储 氧 合金 
丰田 RAV-4 250 电池 
N NeCar 5 — 电池 
斯 勒 公司 
FE Focus FC5 65 (发 动机 ) 
PremacyF CEV 65 (发 动机 ) 一 
汽油 
表 19-33 日 本 现 有 汽车 的 种 类 和 各 种 清洁 能 源 车 的 特点 !91 
柴油 CNG 汽油 HV | 甲醇 FC | CHF FC 氧气 FC AU PULS 
CIVIC- Premacy- 改 恨 型 RX-8 
RAV4 | 福美 来 |RAV4EV CREW | 普 瑞 斯 FCHV-5 
ze mm | 4115 | 4335 3980 4470 4350 4735 4435 
宽 mm |1695 | 1695 1695 1695 1695 1815 1770 
高 1420 1675 1440 1460 1490 1605 1685 1470 1685 1340 
准 载 人 数 | 人 5 5 5 4 5 4 
空 车 重量 | kg | 1230 | 1140 1540 1180 1250 1250 1850 1625 1880 1460 
总 重量 | kg |1505| 1415 1815 1400 (D 
排 气量 | mL | 1998 | 1686 = 1668 0. 654L x2 
内 燃 机 氢气 :80 
马力 | 135 88 105 | 63 kW m ds 
功率 汽油 : 154 
氧气。 143 
EAR 18.5 17 — 13. 8 - = in 
汽油 : 22.6 
马达 功率 = 50 0 
EEIE = — 190 = 256 260 == 
TEE 氧气 : 1109 
燃料 载 量 | Jb | 58 | 55 —  |20Nm? 519 | 00 | 5 
汽油 : 61 
电池 容量 | kWh 27 中 (D 0 
FC 功率 | kW = 100 90 = 











624 E588 











(5E) 
eU LPMIALS 
10. 15 á 
型 燃 费 
> 氧气 : 100 
acidi 汽油 : 549 
最 高 速度 2 
(D K 
(2) 指定 值 。 
(3) 目标 值 。 
(4) 350 大 气压 钢瓶 。 
© 700 大 气压 钢瓶 。 


© 氢气 和 汽油 的 双 燃料 。 
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